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Yorwort  znr  zweiten  Anflage. 


Der  ungemein  rasche  Fortschritty  welchen  die  allgemeine  Ghemie 
in  den  letzten  Jahren  erfahren  hat,  ist  den  Gebieten,  welche  im  zweiten 
Bande  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches  behandelt  worden  sind, 
ganz  besonders  zn  gute  gekommen.  Es  zeigt  sich  dies  ausserlich  an 
der  Notwendigkeit;  den  Inbalt  desselben  in  zwei  B&nde  zu  sondern,  da 
der  Umfang  des  ersten  Teiles,  welcber  die  chemische  Energie  and  ihre 
Umwandlnngen  umfasst,  sich  gerade  verdoppelt  hat  und  selbst  einen 
starken  Band  fiillt. 

Die  Notwendigkeit  einer  Nenbearbeitung  hat  sich  am  zweiten  Bande 
noch  yiel  dringlicher  gezeigt,  als  seinerzeit  am  ersten.  Am  wenigsten 
ist  die  Thermochemie  und  die  Photochemie  davon  betrofiPen;  bier  geniig- 
ten  Erganzungen  und  Umarbeitungen  einzelner  Eapitel,  welche  dieLehre 
Ton  der  Salzbildung,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  und 
die  Eigenschaften  der  strahlenden  Energie  betrefien.  Dagegen  ist  voUig 
neu  die  den  einzelnen  Teilen  vorausgeschickte  Einleitung  in  die  allge- 
meine Energetik,  das  Kapitel  iiber  chemische  Energetik  und  das  ganze 
etwa  500  Seiten  umfassende  Buch  iiber  Elektrochemie. 

Man  wird  in  diesen  Teilen  den  Inhalt  und  die  Darstellung  vielfach 
Ton  dem  iiblichen  abweichend  finden.  Ich  babe  geglaubt,  diese  Ab- 
weichungen  nicht  scheuen  zu  sollen,  da  sie  gerade  aus  meinem  Nach- 
denken  fiber  die  angemessenste  und  erfolgreichste  Art  entstanden  sind, 
dem  Leser  die  geistige  Herrschaft  iiber  diese  ebenso  wichtigen  wio 
—  wenigstens  in  der  bisherigen  Darstellung  —  schwierigen  Fragen 
zu  rermitteln.     Ohnedies  drangt  die  ganze  Entwicklung  der  messenden 


VI  Vorwort. 

Naturwissenschaften  gegenwartig  unwiderstehlich  auf  den  Gedanken  hin^ 
welcber  deu  Mittelpunkt  des  vorliegenden  Werkes  bildet:  dass  alles  6e- 
scheben  in  der  Welt  nur  in  Anderungen  der  Energie  im  Raume  und 
in  der  Zeit  bestebt,  und  dass  somit  diese  drei  Grossen  die  allgemeinsten 
Grundbegriffe  sind^  auf  welcbe  alle  messbaren  Dinge  zuriickzufiibren  sind. 

In  der  Durcbfubrung  dieses  Gedankens,  wie  sie  in  diesem  zweiten 
Bande  des  Werkes  vorliegt,  batte  icb  jetzt  scbon  mancberlei  zu  andern, 
uud  an  nicbt  wenigen  Stellen  konnte  die  Darstellung  runder  und  syste- 
matiscber  sein.  Dieser  Nachteil  ergab  sicb  daraus,  dass  wabrend  der 
Abfassung  des  Textes  und  zwar  durcb  dieselbe  meine  eigene  Vorstel- 
lungen  in  lebbafter  Entwicklung  begri£fen  waren.  Icb  boffe,  dass  die 
vielfacben  Spuren  meines  Ringeus  mit  iiberkommenen  unzulanglicben 
Anscbauungen  dem  Leser  den  Faden  der  Gedankenentwicklung  besser 
an  die  Hand  geben  werden,  als  wenn  icb  eine  moglicbst  weitgebende 
Ausreifung  der  neuen  Aufifassungsweise  abgewartet  und  den  Inbalt  dieses 
Werkes  in  der  neuen  Gestalt  zwar  abgerundeter  und  gescblosseuer,  aber 
cben  dadurcb  unzuganglicber  und  unlebendiger  zu  Tage  gefordert  batte. 
Etwas  von  den  Erregungen  der  ersten  Konzeption  der  neuen  Anscbau- 
ungsweise  klingt  an  mancben  Stellen  des  Textes  durcb;  was  er  dadurcb 
an  Glatte  verliert,  bat  er  boffentlicb  an  Eindringlicbkeit  gewonnen. 

Eine  ausgedehnte  Probe  auf  seine  Ausgiebigkeit  und  Braucbbarkeit 
konnte  das  als  iiberall  anwendbares  Hilfsmittel  ausgesprocbene  Prinzip 
der  virtuellen  Energieanderungen,  welcbes  als  wesentlicbstes prak- 
tiscbes  Ergebnis  der  Energetik  zunacbst  zu  bezeichnen  ist,  in  der  Elek- 
trocbemie  finden.  Icb  babe  bier  insbesondere  bei  der  Abfassung  der 
von  den  elektromotoriscben  Kraften  bandelnden  Eapitel,  dank  den  von 
Helmboltz,  van't  Hoff,  Arrbenius  und  Nernst  gegebenen  Grundlagen, 
Rus  dem  Vollen  scbopfen  konnen,  und  das  nunmebr  bundertjabrige  Prob- 
lem bat  dadurcb  sicb  in  einer  Einbeitlicbkeit  darstellen  lassen,  auf 
welcbe  icb,  wie  icb  gesteben  muss,  selbst  nicbt  gefasst  war,  als  icb  an 
die  Arbeit  ging.  Icb  babe  die  lebbafte  Empfindung,  dass  vieles  an 
meiner  Darstellung  verbesserungsbediirftig  ist,  aber  aucb,  dass  die  kiinf- 
tigeu  voUkommeneren  Tbeorien  der  Voltascben  Kette  die  wesentlicben 
Bestandteile  der  vorliegenden  in  sicb  aufnebmen  werden. 


Vorwort.  VII 

Bei  der  Bearbeitung  meines  Baches  bin  icb  wieder  auf  das  aus- 
giebigste  durch  Mitteilung  von  AbhandlaDgen,  die  zu  dem  labalte  des- 
selben  geboren,  von  seiten  der  Verfasser  unterstiitzt  worden.  Icb  sage 
alien  hiermit  meinen  anfricbtigen  Dank  daftir.  Ebenso  sind  mir  von 
anfmerksamen  Lesem  der  ersten  Auflage  Fehleryerzeicbnisse  mitgeteilt 
worden;  insbesondere  bin  icb  Herrn  CI.  Speyers  fiir  solcbe  verpflicbtet. 

Beim  Lesen  von  Korrekturen  babe  icb  dankenswerte  Hilfe  von  den 
Herren  J.  E.  Trevor  und  M.  Le  Blanc  erfabren. 

Der  Druck  dieses  Bandes  wurde  im  Januar  1892  begonnen  und 
im  Januar  1893  beendet. 

Leipzig,  13.  Januar  1893. 

W.  Ostwald. 
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Erstes  Eapitel.    Banin,  Zeit  und  Materie. 

1.  Die  Grundeinheiten.  Alle  Erscheinungen  der  ausseren  Natur 
stellen  sich  uns  unter  den  ^ADschauungsforinen"  des  Raumes  and  der 
Zeit  dar.  Beide  sind  messbare  Grossen,  und  den  ersten  Schritt  zur 
zahlenmassigen  Darstellung  der  Naturerscheinungen  bildet  somit  die 
Feststellung  eines  Grundmasses  fiir  jede  dieser  Grossen. 

Die  Einheiten  fiir  die  Messung  der  Zeiten  sind  bisher  ausschliess- 
lich  au8  den  periodiscben  astronomiscben  Ersebeinungen  bergenommen 
worden,  und  zwar  dienen  je  nacb  Bediirfnis  das  Jabr,  die  Zeit  eines 
Umlaufes  der  Erde  um  die  Sonne,  der  Monat,  beilaufig  die  Zeit 
zwischen  gleicben  Beleucbtungspbasen  des  Mondes,  der  Tag,  die  Zeit 
zwischen  zwei  Eulminationen  der  Sonne,  sowie  Unterabteilungen  des 
Tages  als  Einbeit.  Fiir  wissenschaftlicbe  Zwecke  bedient  man  sicb  der 
Sekunde,  des  86400sten  Teiles  eines  mittleren  Sonnen tages,  als  Einbeit. 
Hierbei  ist  allerdings  die  Voraussetzung  gemacbt,  dass  die  astronomiscben 
Bewegungen  vollkommen  periodiscb  ablaufen,  was  ja  nicbt  von  vorn- 
herein  feststebt  Indessen  ist  zwiscben  den  verscbiedenen  voneinander 
unabhangigen  astronomiscben  Vorgangen,  insbesondere  zwiscben  der 
Axendrebung  der  Erde  und  ibrer  Umlaufszeit  um  die  Sonne,  eine  so 
strenge  Proportionalitat  gefunden  worden,  dass  die  Annabme,  beide 
Bewegungen  seien  nicbt  genau  periodiscb,  ausserordentlicb  unwabr- 
scbeinlicb  wird,  da  alsdann  die  verbaltnismassigen  Abweicbuugen  trotz 
des  ganz  verscbiedenen  Cbarakters  beider  Bewegungen  und  der  grossen 
Verscbiedenbeit  ibrer  Perioden  genau  gleicb  sein  miissten.  Eine  solcbe 
Annahme  wiirde  aber  zu  Widerspriicben  mit  anderweit  woblbegriindeten 
Gesetzen  fiihren. 

Als  Einbeit  der  Strecke  dient  das  Centimeter,  der  bundertste  Teil 
des  in  Paris  aufbewabrten  Meterstabes  von  Plat  in.  Die  Lange  dieses 
Stabes  soUte  urspriinglicb  den  zebnmillionten  Teil  eines  Erdquadranten 
betragen;  wegen  der  ungenugenden  Genauigkeit  der  bei  der  Herstellung 
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jeDes  Stabe8  vorliegenden  Gradmessungen  ist  aber  der  Stab  etwas  zu 
kurz  angefertigt  worden,  so  dass  der  Erdquadrant  statt  10000000  Meter 
tbatsacblich  10000856  Meter  gross  ist. 

2.  Abgeleitete  ESinheiten.  Aus  den  beiden  Grossen,  der  Zcit  und 
der  Lange,  leiten  sich  nun  mehrere  weitere  Begriffe  ab.  Zunachst 
konnen  wir  versucben,  jede  dieser  Grossen  mit  sich  selbst  zu  multipli- 
zieren,  oder  ihre  Potenzeu  zu  bilden.  Wahrend  wir  aber  yod  den 
Potenzen  der  Zeit  ausser  der  ersten  koinerlei  Anschauung  baben,  be- 
sitzeu  wir  solcbe  von  den  Potenzen  der  Strecken,  und  zwar  sind  den 
zweiten  Potenzen  die  Flacben,  den  dritten  die  Raume  oder  Volume 
proportional.  Von  der  vierten  Potenz  ab  hort  die  Moglichkeit  einer 
Anschauung  wieder  auf. 

Indem  wir  nun,  wenn  wir  eine  Streckeneinbeit  gewahlt  haben, 
dadurch  gleichzeitig  sowohl  fiir  Flachen  wio  fiir  Volume  die  Einheit 
unzweideutig  feststellen  konnen,  so  sind  wir  berecbtigt,  diese  letzteren 
als  abgeleitete  Begriffe  der  ersteren  gegenuber  zu  stellen.  Um  das 
genaue  Verhaltnis  dieser  Abbangigkeit  zu  kennzeichnen,  hat  man  sich 
nach  Fouriers  uud  Maxwells  Vorgange  gewobnt,  dieselbe  schematisch 
durch  Formeln  darzustellen,  welche  sich  aus  Potenzen  der  Grundeinheiten 
znsammensetzen.  Im  gegebenen  Falle  handelt  es  sich  um  eine  einzige 
Grundeinheit,  die  Strecke,  bezeichnen  wir  dieselbe  mit  L,  so  haben  wir 
die  Beziehung 

Flache  =  [L«] 
Volum  =  [L«l. 

3.  Dimensionen.  Man  nennt  die  Art,  wie  sich  die  abgeleiteten 
Begriffe  aus  den  Grundeinheiten  zusammensetzen,  die  Dimension  dieser 
Begriffe,  eine  Bezeichnung,  die  von  dem  oben  betrachteten  einfachsten 
Fall  hergenommen  ist.  Um  solcbe  Dimensionen  zu  bezeichnen,  schliesst 
man  die  entsprechende  aus  Potenzen  der  Grundeinheiten  gobildete 
Formel  in  eckige  Klammeni. 

Solche  Dimensionsbestimmungcn  erweisen  sich  als  besondcrs  nutzlich, 
wenn  man  die  Grundeinheit  wccbselt.  Wahlen  wir  z.  B.  statt  dos 
Centimeters  das  Meter  als  Einheit,  \^'elches  hundertmal  grosser  ist,  so 
werden  natiirlicb  alle  in  der  neucn  Einheit  ausgedriickten  Masszahlen 
hundertmal  kleiner.  Die  Masszahlen  der  Flachen  werden  aber  nicht 
ebonso  hundert-,  sondern,  da  ein  Quadratmeter  10000  Quadratcentimeter 
enthalt,  zehntausendmal  kleiner^  und  die  der  Volume  millionmal.  Ist 
demnach  die  neue  Grundeinheit  m-mal  grosser,  als  die  alte,  so  ist  die 
abgeleitete  Einheit  fiir  eine  Grosse,  deren  Dimension  durch  E°  gegeben 
ist  (wo  E  eine  beliebige  Grundeinheit  darstellt)  m*^  mal  grosser,  als  die 
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aite,    irod   die   in   der  neueD   Einbeit  ausgednickte  Masssahl  dea  eat- 
sprechend  der  iii°te  Teil  der  alten. 

4.  GesohwiiidJgkwLt.  Aus  den  drei  raumlichen  Begriffon  konnen 
wir  nua  mit  Hilfe  des  Zeitbegriffes  weitere  wicfatige  Begriffe  ableiten. 
Wenn  sidi  eiae  raumliche  Beziehung  andert,  so  konnen  wir  die  Groese 
dieser  Anderung  mit  der  dazu  erforderlichen  Zeit  vergleichen  und  ge^ 
langen  so  za  dem  Begriffe  der  Geschwindigk^t.  Von  den  drei  moglichen 
Geschwindigkeitsb^ritfeD  ist  der  erste,  welcher  das  Verhaltnis  der  Ton 
dem  betrachteten  Punkte  zuriickgelegten  Strecke  zu  der  erforderlichen 
Zeit  angiebt,  der  gebrauchlichste  und  heisst  Geschwindigkeit  im 
engeren  Sinne.     Die  Dimension  ist 


Geschwindigkeit  =  —  ==  [LT-  ^], 


wo  mit  T  eine  Zeit  bezeiohnet  ist 

Ausser  dieser  linearen  Geschwindigkeit  giebt  es  noch  zwei  aadere 
Arten»  die  man  als  Flacben-  nnd  Volumgeschwindigkeit  bezeichnen 
kann.  Die  ersto  kommt  sehr  selten  in  Betracht;  wir  wiirden  etwa  die 
Produktion  eines  Webstuhles  oder  einer  Papiermaschine,  oder  die 
Leistung  eines  Anstreichers  nach  dem  Verhaltnis  der  erzeugten,  resp. 
bedeckten    Fiache   zu   der   dazu  erforderlichen  Zeit  durch  eine  solche 

Flachengeschwindigkeit   ausdrticken  konnen.     Die   Dimension  ist    -m- 

oder  [L*T~i].  Gebrauchlicher  ist  die  dritte  Art  von  Geschwindigkeit, 
welche  das  Verhaltnis  eines  Volums  zu  einer  Zeit  giebt  Dieselbe 
kommt  namentlich  bei  den  Bewegnngen  fliissiger  und  gasformiger  Korper 
in  Betracht;  der  Ausfluss  eines  Gases  durch  eine  Offnung  oder  eine 
Bohre,  die  Wasserbewegung  in  Fliissen  und  Kanalen  wird  durch  diese 
Volumgeschwindigkeit  gemessen,  deren  Dimension  [L'T^^]  ist 

Bezieht  man  die  Volumgeschwindigkeit  auf  die  Einheit  des  Quer- 
schnittes,  dividiert  sie  also  durch  den  vorhandenen  Querschnitt,  so  erhalt 
man  wieder,  wie  das  auch  eine  entsprechende  Uberlegung  lehrt,  die 
Dimension  einer  linearen  Geschwindigkeit 

5.  Weitere  G^ohwindigkeiten.  Es  soil  schon  an  dieser  Stelle 
bemerkt  werden,  dass  der  Begriff  der  Geschwindigkeit  noch  auf  eine 
grosse  Anzahl  anderer  Erscheinungen  ausgedehnt  worden  ist,  welche 
alle  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  eine  zeitliche  Anderung  darstellen. 
So  haben  wir  eine  chemische  Reaktionsgeschwindigkeit,  das  Verhaltnis 
der  durch  den  chemischen  Vorgang  umgewandelten  Masse  zu  der  dazu 
erforderlichen  Zeit  Den  entsprochenden  Geschwindigkeitsbegrifi  in  der 
Lehre  von  den  elektrischen  Bewegungen,  das  Verhaltnis  der  Elektrizitats- 
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meoge,  welcbe  durch  eincn  gegebenon  Querscbnitt  fliesst^  zu  der  ver- 
brauchten  Zeit,  pflegt  man  Stromstarke  oder  Intensitat  zu  nennen. 

Alle  diese  abgeleiteten  Gescbwindigkeitsbegriffe  haben  die  Dimen- 
sion [FT~^],  wo  F  eino  von  der  Natur  des  Pbanomens  abbangige  Funk- 
tion,  welcbe  ibrerseits  die  mannigfaltigsten  Dimensionen  baben  kann, 
und  T  die  Zeit  ist. 

Ferner  sind  nocb  Begriffe  denkbar,  welcbe  den  eben  dar^elegten 
reziprok  sind,  so  z.  B.  das  Verbaltnis  einer  gegebenen  Zeit  zu  einer 
wabrend  derselben  zuriickgelegten  Strecke.  Fiir  die  Ausbildung  eines 
solcben  Begriffssystetns  bat  sicb  kein  praktiscbes  Bediirfhis  gezeigt. 

6.  Besohleunigung.  Damit  sind  die  vorbandenen  Moglicbkeiten, 
die  beideu  grundlegenden  Anscbauungsformen  der  Zeit  und  des  Raumes 
zu  abgeleiteten  Begriffen  zu  verbindeu,  nocb  nicbt  voUig  erscbopft 
Man  kann  einen  abgeleiteten  Gescbwindigkeitsbegriff  (§  5)  aus  der 
yeranderlicb  gedacbten  Gescbwindigkeit  selbst  enl^wickeln  und  gelangt 
so  zur  Bescbleunigung.  Wabrend  also  die  Gescbwindigkeit  die 
Anderung  der  Lage  im  Verbaltnis  zur  Zeit  war,  ist  die  Bescbleunigung 
die  Anderung  der  Gescbwindigkeit  im  Verbaltnis  zur  Zeit.  Ist  C  eine 
Gescbwindigkeit,  so  bat  die  Bescbleunigung  die  Dimension  [CT~^],  oder, 
da  C  die  Dimension  [LT"^]  bat 

Bescbleunigung  =  [LT~"2]. 
Natiirlicb  lasst  sicb  dieselbe  Betracbtung  weiter  ausdebnen,  indessen 
bat  sicb  bisber  kein  Bediirfnis  dazu  gezeigt.  Aucb  wiirde  bier  die 
Anscbauung  versageu,  welcbe  uns  den  positiven  oder  negativen  Sinn  der 
Bescbleunigung,  namlicb  Bescbleunigung  oder  Verzogerung,  sowie  die 
Bescbleunigung  Null  oder  konstante  Gescbwindigkeit  zwar  ziemlicb  sicber 
erkennen  lasst,  nicbt  aber  den  einer  Anderung  der  Bescbleunigung, 
welcbe  die  Dimension  [LT"*]  baben  wiirde. 

7.  Die  Materia.  Dm  der  Aufgabe  der  Wissenscbaft  gemass  die 
unbegrenzte  Mannigfaltigkeit  der  Erscbcinungswelt  gedanklicb  zu  be- 
waltigen,  bat  es  sicb  von  jeber  als  das  wirksamste  Mittel  orwiesen,  das- 
jenige  aufzusucben,  was  bei  allem  Wandel  in  grosserem  oder  geringerem 
Umfange  unveranderlich  bleibt,  und  die  Veranderungen  auf  dieses  relativ 
bestandige  Objekt  zu  beziebeu.  Es  ist  bier  nicbt  der  Ort,  im  einzelnen 
nacbzuweisen,  wie  dieser  Gruudsatz  fiir  alle  wissenscbaftlicbe  Arbeit  die 
Fiibrung  ergiebt;  wir  begntigen  uns  mit  der  Erkenntnis,  dass  er  aucb 
in  der  Cbemie  massgebeud  ist. 

So  baben  wir  uns  gewohnt  anzunobmen,  dass  bei  alien  cbemiscben 
oder  pbysikalischen  Anderungen  etwas  unverandert  bleibt,  was  wir  die 
Materie  zu  nennen  pflegou,  indem  dicse  uls  der  Trager  der  durcb  jene 
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Vorgaoge  beeinflussten  verschiedenen  Eigenschaften  angesehen  wird. 
Nicbts  Bcheint  uns  gewisser,  als  die  Existent  der  Materie,  und  doch 
geraten  wird  in  Verlegenheit,  wenn  wir  sie  definieren  sollen.  Denn 
wir  erlangen  unsere  Eenntnis  der  Aussenwelt  nur  dadurch,  dass  unsere 
Sinnesorgane  in  bestimmter  Weise  von  den  Objekten  derselben  erregt 
werden;  die  Art  und  Starke  dieser  Erregungen  schreiben  wir  den 
nEigenscbaften'^  der  Materie  zu.  Nebmen  wir  aber  den  Objekten  jene 
EigeDscbaften,  so  bebalten  wir  nicbts  iibrig,  was  nnserer  Erfahrung  zu- 
ganglicb  ist,  und  die  Materie  yerscbwindet  bei  dem  Versucbe,  sie  fiir 
sich  zu  denken. 

8.  Verschiedener  Gharakter  der  Sigensohaften.  Seben  wir  naber 
zu,  wie  jene  Vorstellung  von  etwas  unbedingt  Dauemdem,  der  „Sub8tanz", 
als  Trager  der  Eigenscbaften  entstanden  ist,  so  erkennen  wir,  dass  die 
rerschiedenen  Eigenscbaften  in  sebr  verscbiedenem  Masse  dauemd  sind. 
Wahrend  etwa  die  durcb  die  Licbtreflexion  an  der  Oberflacbe  eines 
Steines  bedingte  Farbe  desselben  durcb  Anderung  des  auffallendes  Licbtes 
sich  ausserordentlicb  scbnell,  yiele  tausend  Male  in  der  Sekunde,  andern 
kann,  ist  seine  Temperatur  scbon  weniger  gefiigig,  nocb  weniger  ist  es 
sein  Volum  und  am  wenigsten,  uamlicb  nacb  unseren  Erfabrungen  ganz 
luiTeranderlicb,  sind  seine  Masse  und  seine  (im  Gewicbt  zur  Geltutig 
kommende)  Fernewirkung  auf  andere  materielle  Objekte. 

Dadurch  also,  dass  eine  Anzabl  von  Eigenscbaften,  wie  Masse, 
Gewicht,  Volum,  Gestalt  und  Farbe,  dauernd  ortlicb  beisammen  bleiben 
und  8icb  zum  Teil  gar  nicbt  (wenigstens  nicbt  messbar),  zum  Teil  nur 
in  geringem  Masse  mit  der  Zeit  und  den  ausseren  Umstanden  andern, 
ist  der  Begriff  eines  von  aller  Zeit  und  alien  Umstanden  unabbangigen 
Tragers  entstanden,  an  dem  diese  Eigenscbaften  baften.  Es  ist  scbwer, 
sich  Ton  dieser  Annabme  vollig  frei  zu  macben,  weil  sie  auf  das  engste 
mit  unserem  Denken  und  Sprecben  verwebt  ist,  obwobl  bei  einigem 
Nachdenken  ersicbtlicb  wird,  dass  es  sicb  fur  uns  gar  nicbt  um  die 
baner  dieses  an  sicb  nnbekannten  Tragers,  sondern  nur  um  die  der 
Eigenscbaften  bandelt,  die  uns  allein  zuganglicb  sind. 

9.  Dauemde  Eigenschaften.  Die  Annabme  eines  dauernden,  fiir 
sidb  eigenscbaftslosen  Tragers  der  verscbiedenen  Eigenschaften  wiirde 
nicht  gemacht  worden  sein,  wenn  es  nicbt  Eigenschaften  gabe,  welcbe 
ihrerseits  von  dauernder  Unveranderlichkeit  sind.  Dabei  entstebt  frei- 
lich  alsbald  die  Frage,  wie  man  in  der  veranderlicben  Welt  diese  Un- 
Teranderlicbkeit  wabrnebme;  und  die  Antwort  ist  folgendermassen  zu 
{eben*  Wir  konnen  zunacbst  erfabrungsmassig  feststellen,  dass  an  zwei 
Oder  mehreren  Objekten  relativ  zu  einander  die  Werte  einer  bestimmten 
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Eagenschaft  oder  Erschemung  aich  nieht  andern.  So  ist  beispielsweise 
ciaa  Verhaltnis  zwiaoben  der  Axeadrehung  der  Erde  und  ihrer  Umlaufis^ 
aeit  um  die  Sonne,  d.  L  das  VerhaltniB  des  Tages  zum  Jahr,  erfiahraiigB- 
massig  Yollig  konstaut.  Wir  konoen  daraus  nicfat  nnmittelbar  schliessen, 
dass  beide  Perioden  unyeranderlich  sind,  wohl  aber,  dass  beide  entweder 
unveranderlich  sind  oder  sich  einander  proportional  andern.  Nvn  ist  aber 
die  Umlaufszeit  der  Erde  um  die  Sonne  wesentlich  nur  yoq  der  Maase 
der  letzteren,  nicht  Ton  der  der  Erde  abbangig;  wohl  aber  die  Um- 
drehungszeit  der  Erde  von  der  Masse  der  Erde.  Hatte  sich  demnadi 
die  Masse  der  Sonne  geandert,  so  hatte  sich  auch  die  Lange  des  Jahres 
andern  miissen,  gleidngiiltig,  o\>  die  Masse  der  Erde  dabei  eine  Anderung 
erfohr.  Umgekehrt  hatte  die  iLnderung  der  Erdmasse  wohl  die  Lange 
des  Tages,  oicht  aber  di«  des  Jahres  geandert.  Ahnliehes  gilt  fiir  das 
VerhaJtBis  zwischen  Erde  und  Mond,  und  es  giebt  keine  Kovbination 
moglicher  Massenanderung  der  drei  Weltkorper,  durch  welche  das  Ver- 
haltnis ihrer  Umlaufis-  und  Umdrehungszeiten  unverandert  bleiben  konnte. 
Wir  miissen  daher  schliessen,  dass  in  der  That  beide  Perioden  unYer- 
andert  bleiben. 

Diese  Erlauterung  ist  nicht  so  aufzufassen,  als  wenn  die  „ab8olute'* 
Gleichheit  der  aufeinanderfolgenden  Tage  oder  Jahre  erwiesen  sei. 
Denn  in  die  Erwaguugen  sind  empirische  Satze  aufgenommen  worden, 
welche  ihrerseits  schos  bestimmte  Voraussetzungen  ahnlicher  Art  ent- 
halten.  Vielmehr  soil  die  Erwag^ng  dazu  dienen,  den  vorangestellten 
Satz  von  der  Notwendigkeit,  im  Veranderlichen  das  Konatante  aufeu- 
sachen,  besonders  eindringlich  darzulegen.  Denn  nnr  unter  den  letzt- 
erwahnten  Yoraassetzungen  ist  es  moglich,  fiir  die  Gesamtheit  der  be- 
sprochenen  Erscheinungen  eine  kuxze  und  anschauliche  Darstellung  zu 
finden,  so  dass  wir  dieselben  voraus  berechuen  und  hiermit  wissen- 
schaftlich  beherrschen  konnen.  Jedes  Aufgeben  dieser  Voraussetzungen 
beraubt  uns  der  Moglichkeit  der  Vorausbereehnung;  jene  sind  daher 
wissenschaftlich  geboten.  Es  kann  allerdings  nicht  ausgcschlossen  werden, 
dass  nicht  noch  eine  Gruppe  anderer  Voraussetzungen  gefunden  werden 
konnte,  welche  das  Gleiche  oder  mehr  leisten;  damans  wird  ersichtlich, 
dass  im  letzten  Grunde  der  Wissenschaft  nicht  sowohl  die  „Wahrheit*' 
der  Erkenntnis  als  rielmehr  die  Angemessenheit  der  Begriffsbil- 
duB'g  liegt. 

10.  Die  Haupteigenacdiaften.  Die  Maase.  Eigenschaften,  deneu 
wir  Unyenlnderlichkeit,  d.h.  Unabhangigkeit  von  anderen  Eigenschaften 
ZQzuschreiben  haben,  giebt  ea  mehrere.  Zunachst  ist  hier  die  Masse 
zu  nennen,  d,  h.  die  Eigenschaft  eines  gegebenen  Objektes,  unter  dem 
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Einfloss  Ton  Bewegungsursacben  eine  bestimmte  Geschwindigkeit  an- 
zanebmen. 

Eine  zweite  Eigenschaft,  die  sich  gleichfalls  ganz  unabbangig  yon 
Zeit  und  Umstanden  erweist,  ist  die  Wecbselwirkuog  der  Objekte,  yer- 
moge  deren  sie  ibre  gegenseitige  Lage  beeinflussen;  dieselbe  tritt  uns 
anf  der  Erdoberflache  ale  Scbwere  entgegen  and  bestimmt  nacb  New- 
tons  grosser  EntdeckuDg  als  allgemeine  Gravitation  aucb  die  Babnen 
der  Gestirna 

An  einem  gegebenen  Orte  sind  Masse  und  Gewicbt  einander  strong 
proportional^  wie  das  in  der  von  Galilei  gefundenen,  yon  Newton  und 
Bessel  dnrcb  ibre  Pendelversncbe  auf  das  scbarfste  gepriiften  und  be- 
statigten  Unabbangigkeit  der  Fallgescbwindigkeit  yon  der  Masse  und 
Besebaffenbeit  des  fallenden  Objektes  beryorgebt.  Man  muss  im  Auge 
bebalten,  dass  diese  Proportionalitat  eine  rein  empiriscbe  Thatsacbe  ist, 
deren  innerer  Grand  uns  zur  Zeit  yoUig  unbekannt  ist.  Nur  so  yiel 
lasst  sicb  einseben,  dass  ein  Objekt,  welcbes  Masse,  aber  keine  Scbwere 
besasse*  sicb  auf  der  Erdoberflache,  sowie  in  dem  uns  bekannten  Welten- 
raume  nicbt  dauernd  befinden  konnte.  Denn  befande  sicb  ein  solcbes 
Objekt  auf  der  Erdoberflacbo,  so  wiirde  es,  nicbt  gefesselt  durcb  die 
Scbwere,  yennoge  des  Tragbeitsgesetzes  die  Oberflache  der  Erde  yer- 
lassen  und  obne  Storung  durcb  etwa  in  der  Nabe  befindlicbe  Weltkorper 
geradlinig  durcb  den  Raum  dayoneilen. 

Ebenso  miisste  ein  Objekt,  welcbes  zwar  grayitiert,  aber  keine  Masse 
besitzt,  durcb  jede  endlicbe  Kraft  eine  unendlicb  grosse  Gescbwindigkeit 
erlangen  und  sicb  dadurcb  gleichfalls  fur  immer  unserer  Beobaebtung 
entzieben. 

Sind  somit  in  der  uns  bekannten  Welt  beide  Eigenschaftcn  not- 
veiidig  an  demselben  Objekt  gleicbzeitig  yorbanden,  so  ist  es  doch 
nicht  leicbt,  einen  Grund  anzugeben,  warum  sie  einander  streng  pro- 
portional sind,  wie  es  die  Erfabrung  lebrt. 

11.  Weitere  ESigenschaften.  Ausser  diesen  beiden  Eigenscbafben, 
welcbe  einander  ganz  unabbangig  yon  den  sonst  yorbandenen  Eigen- 
scbaften  der  „Objekte*'  stets  proportional  bleiben,  giebt  es  eine  Anzahl 
andmrer,  fur  welcbe  die  Proportionalitat  gleichfalls  gilt,  aber  nur  in 
aigerem  Umfanga  Hierber  gebort  z.  B.  das  Volum.  Bei  jeder  be- 
liebigen  Probe  Wasser  ist  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur) 
das  Voliiin  der  Masse  und  dem  Gewicbte  proportional,  und  gleicben 
MaaseB  oder  Gewicbten  entsprechen  gleicbe  Volume.  Aber  nebmen  wir 
statt  des  Wassers  Alkohol  oder  Scbwefelsaure,  so  wird  der  Proportio- 
nalitatsftiktor  fur  das  Verbaltnis  zwiscbeu  Masse  und  Volum  ein  anderer, 
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weon  auch  hier  die  allgemeine  Proportionalitat  bestehen  bleibt.  In  Be- 
zug  auf  die  Eigenschaft  der  Raumerfiillung  im  Verhaltnis  zu  der  der 
Masse  zeigt  sich  also  eine  Verschiedenbeit  zwiscben  den  verschiedenen 
Objekten,  wabrend  beim  Verbaltnis  der  Masse  zum  Gewicbt  eine  solche 
Verschiedenbeit  nicht  vorhanden  ist. 

In  ausserordentlicbem  Masse  hat  zur  Ausbildang  des  Begriffs  der 
Materie  der  Umstand  beigetragen,  dass,  wenn  man  die  Objekte  einer- 
seits  nach  Massgabe  des  Verhaltnisses  von  Raum  und  Masse,  anderer- 
seits  nach  dem  Verbaltnis  einer  anderen  Eigenschaft  zur  Masse  einteilt, 
sich  fast  immer  dieselbe  Einteilung  ergiebt,  welche  weitera 
Eigenschaft  man  auch  wahlen  mag.  Stellt  man  z.  B.  alle  Objekte 
zusammen,  von  denen  die  Masse  eines  Grainms  das  Volum  von  einem 
Kubikcentimeter  einnimmt,  so  findet  sich,  dass  diese  (mit  geringen  Aus- 
nahmen)  auch  die  Eigenschaft  besitzen,  fliissig,  durchsichtig,  farblos,  ge- 
schmacklos  zu  sein,  bei  0^  in  einen  festen  Korper  iiberzugehen  und  bei 
100®  zu  sieden  —  kurz,  es  ergiebt  sich,  dass  diese  Objekte  Wasser 
sind,  wobei  unter  dem  Worte  Wasser  nichts  als  der  stets  zusammen  auf- 
tretende  Komplez  der  genannten  Eigenschaften  verstanden  werden  soil. 
Statt  der  von  vornherein  vorauszusetzenden  unendlichen  Mannigfaltigkeit 
der  Objekte  riicksichtlich  ihrer  (auf  die  Masseneinheit  bezogenen)  Eigen- 
schaften liefert  uns  die  Erfahrung  eine  beschrankte  Anzahl  von  Kom- 
binationen  der  Eigenschaften,  welche  in  demselben  Verhaltnis  immer 
wiederkehren  und  das  darstellen^  was  man  die  verscbiedenen  Stoffe 
(vgl.  I,  1)  nennt. 

12.  Die  Erhaltung  der  Materie.  Auf  Grund  der  vorangegangenen 
Erorterungen  erkennen  wir  den  Inhalt  des  Satzes  von  der  „Erhaltung 
der  Materie".  Die  Erfahrung  zeigt,  dass  die  Masse  eines  Objektes  un- 
verandert  bleibt,  was  auch  im  ubrigen  mit  demselben  vorgehen  moge, 
wenn  nur  von  dem  betrachteten  Objekt  keine  Massen  entfernt,  oder 
demselben  keine  zugefiihrt  werden.  Da  der  Masse  die  Schwere  pro- 
portional ist,  so  gilt  derselbe  Satz  auch  fiir  das  Gewicbt.  Der  empirische 
Beweis  dieses  Erhaltungssatzes  ist  aus  den  astronomischen  Beobachtungen 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  fiihren. 

Neben  diesem  auf  die  Masse  und  das  Gewicht  beziiglichen  Erhal- 
tungssatze  giebt  es  aber  noch  andere  von  anderer  Beschaffenheit.  Ins- 
besondere  wichtig  ist  die  der  Chemie  angehorige  Thatsache,  dass  eine 
gegebene  Menge  eines  Stoffes,  z.  B.  Eisen,  die  mannigfaltigsten  Um- 
iinderungen  chemischer  oder  physikalischer  Natur  erfabren  kann,  wodurch 
samtliche  Eigenschaften  des  Eigenschaftskomplexes  „  Eisen"  verschwinden 
und  durch  andere  ersetzt  werden;  wandolt  man  aber  diese  neuen  Stofife 
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wieder  in  Eisen  um,  was  immer  moglich  ist,  so  erfaalt  man  die  urspriing- 
liche  Masse  desselben  mit  alien  Eigenschaften  wieder. 

Es  giebt  also  an  den  Stoffen  noch  ein  weiteres  Erhaltungsgesetz, 
welches  sicb  nicht  aaf  Masse  und  Gewicfat  beziebt,  sondern  auf  den 
ganzen  Komplez  von  Eigenschaften,  welche  einem  bestimmten  Stoffe 
angehoren,  derart,  dass  man  nach  beliebigen  Umwandlungen  des  Objekts 
wieder  den  urspriinglichen  Stoff  der  Masse  wie  den  Eigenschaften  nach 
erlangen  kann.  Man  konntc  dies  Gesetz  das  von  der  Erhaltung  der  Art 
ueonen;  es  hat  in  der  Atomhypothese  seine  anschauliche  Darstellung 
gefonden,  indem  man  wenigstens  fiir  die  Elemente  ihre  Fortexistenz  in 
der  Verbindung  annimmt.  Dieses  Gesetz  steht  im  engsten  Zusammen- 
hange  mit  dem  frtiber  erwahnten,  dass  die  Zahl  der  Stoffe,  d.  h.  der 
bestimmten  Komplexe  verschiedener  Eigenschaften  nicht  unbegrenzt, 
sondern  vielmehr  auf  einen  unverhaltnismassig  kleinen  Umfang  beschrankt 
ist,  und  dass,  wenn  bei  zwei  Stoffen  einige  wenige  Eigenschaften  liber- 
einstimmen,  dies  auch  alle  anderen  zu  thun  pflegen.  Auf  diesem  Ver- 
halten  beruht  die  Moglichkeit,  verschiedene  Proben  desselben  Stoffes  zu 
identifizieren,  indem  man  den  eben  ausgesprochenen  Satz  als  eine 
j^lbstverstandliche'*  Voraussctzung  benutzt,  deren  Giiltigkeit  ausserhalb 
alien  Zweifels  steht.  In  Wirklichkeit  aber  handelt  es  sich  hier  um  eine 
sehr  allgemeine,  erfahrungsmassige  Thatsache,  welche  wie  die  weiteren 
stochiometrischen  Gesetze  uds  erkennen  lasst,  wie  ausserordentlich  ein- 
geschrankt  das  Gebiet  der  Wirklichkeit  im  Vergleich  zu  dem  der  fiir 
nns  denkbaren  Moglichkeit  ist. 


Zweites  Kapitel.    Die  Energie. 

1.  Die  Sigensohaften.  Bisher  haben  wir  die  ^Eigenschaften"^ 
mittels  deren  wir  die  Objekte  erkennen  und  unterscheiden,  als  etwas 
Gregebenes  betrachtet.  Gegenwartig  versuchen  wir,  auch  aus  diesem 
Material  das  Dauernde  hervorzusuchen  und  es  dadurch  wissenschaftlich 
zu  beherrschen. 

Zunachst  ergiebt  sich,  dass  alle  Anderungen  oder  Unterschiede,  die 
wir  erkennen,  in  erster  Linie  auf  unsere  eigene  Person  bezogen  werden. 
Befinden  wir  uns  in  dem  mit  gleichformiger  Geschwindigkeit  dahin- 
fahrenden  Eisenbahnwageu,  so  wird  uns  jeder  Gegenstand  darin,  der  die 
Bewegung  mitmacht,  in  Ruhe  erscheinen.  Ebensowenig  empfinden  wir 
den  Druck  der  Luft,  in  der  wir  leben,  und  in  einer  Umgebung,  welche 
die  Temperator  unseres  Korpers  hat,  den  Warmezustand  derselben.    Da- 
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gogen  wird  jede  Abweicbung  der  Gescbwindigkeit,  des  Druckes,  der 
Temperatur  u.  s.  w.  von  diesen  Werten  sich  ons  alsbald  zu  erkennen 
geben.  Es  giebt  also  gewissc  den  Zustand  der  Objekte  bestimmende 
Grossen,  die  in  unseren  Sinnesorganen  einen  bestimmten  Wert  (zuweilen 
aucb  den  Wert  Null)  baben,  und  was  wir  erkennen,  sind  die  Abweichungen 
daTon.  Da  unseren  .Sinnesorganen  dieselben  allgemeinen  Eigenscbaften 
zukoinmen»  wie  alien  anderen  natiirlicben  Objekten,  so  werden  wir  sagen, 
dasB  diese  letzteren  sicb  nur  in  dem  Falle  gegenseitig  andern»  wenn 
gewisse  Grossen,  zu  denen  Gescbwindigkeit,  Druck  und  Temperatur 
geboren,  an  zwei  in  Beriibrung  stebonden  Objekten  verscbieden  sind. 
Denn  nur  dnrcb  eine  solcbe  gegenseitige  Beeinflussung  werden  unsere 
Sinnesorgane  erregt  und  geben  uns  Nacbricbt  von  dem  Vorbandensein 
anderer  Objekte. 

Die  Eigenscbaften,  welcbe  die  Wabrnebmbarkeit  der  Objekte  be- 
dingen,  sind  ibrerseits  nicbt  materieller  Natur,  denn  man  kann  an  den 
Objekten  deren  Gescbwindigkeit,  Druck,  Temperatur  u.  s.  w.  andern, 
obne  dass  ihre  Masse  oder  ibr  Gewicbt  eine  Anderung  erfabrt.  Es  ent- 
stebt  somit  die  Frage,  welcbe  unvcranderlicbe  Grosse  diesen  verander- 
licben  Wirkungen  zu  Grunde  liegt. 

2.  Die  Energie.  Nacbdem  seit  dem  Beginn  wissenscbaftlicber  Auf- 
fassung  der  Natur  durcb  Galilei  mebr  als  zwei  Jabrbunderte  verfiossen 
waren,  bat  J.  R.  Mayer  sicb  diese  Frage  gestellt  und  sie  beantwortet^). 
Er  erkanute,  dass  bei  alien  Vorgangen  eine  bestimmte  Grosse,  welcbe 
er  Kraft  nannte,  ibren  Wert  beibebalt,  wahrehd  sie  ibre  Erscbeinungs- 
form  andert.  Etwas  spater  gelangte  Joule  zu  dorselben  Erkenntnis, 
wenn  aucb  nicbt  in  so  umfasscndcr  und  tiefgebonder  Weise;  endlich 
bat  Helmboltz*)  uns  die  erste  iibersicbtliche  Darstellung  der  gesamten 
Pbysik  auf  Grundlage  dieser  Erkenntnis  gegeben  und  die  ungemeine 
Fiille  und  Frucbtbarkcit  des  neuen  Gesetzes  nacbgewiesen. 

Das  Gesetz  besagt,  dass  es  in  der  Natur  eine  gewisse  Grosse  von 
immaterieller  Bescbaffenbeit  giebt,  die  bei  alien  zwiscben  den  betracbteten 
Objekten  stattfindenden  Vorgangen  ibren  Wert  beibebalt,  wabrend  ibre 
Erscbeinungsform  auf  das  vielfaltigste  wecbsclt.  Man  nennt  jetzt  diese 
Grosse  nicbt,  wie  Mayer  vorschlug,  Kraft,  sondern  nacb  dem  Vorscblage 
Rankines,  einen  von  Tb.  Young ^;  benutzten  Namen  wieder  einzufiibrcn, 
Enorgie. 


»)  L.  A.  42,  239.    1842. 

«)  Cber  di^  Erhaltung  der  Kraft.   Berlin  1847.  —  Klassiker  der  exakten  Wias. 
Nr.  1.    Leipzig  1889. 

')  A  Course  of  Lect  oq  Nat.  Philos.  2,  52.    1807. 
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Der  Nachweis,  dass  die  Energie  bei  ihren  Umwandlungen  aus  eiaer 
Form  in  die  andere  ihren  Wert  beibehalt,  ist  nicbt  unmittelbar  mogUcb, 
da  man  dieee  yerschiedenen  Formen  nidit  auf  gleiche  Weise  meesen 
kann.  Er  ergiebt  sicb  aber  darane,  dass  bei  der  ZurdckYerwandloDg 
einer  umgewandelten  Energiemenge  in  ibre  erste  Form  wieder  die  Menge 
derselben  erhalten  wird,  yon  welcber  man  ausgegangen  war,  gleichgaltig» 
durch  wieviele  und  welche  Zwischenformen  man  gegangen  ist  Haben 
vir  also  verschiedene  Energieformen  E^^y  Eb,  Eo  etc.,  von  denen  jede 
sunachst  in  willkurlichea  Einheiten  gemessen  sei,  und  sei  f(a,b)  der 
Faktor,  mit  welchem  man  die  Menge  der  Energie  Ea  (in  ihrem  will* 
kiirlichen  Masse)  multiplizieren  muss,  um  die  Menge  der  Energie  Eb  (in 
ihrem  Masse)  darzustellen,  welche  man  bei  der  Umwandlung  erhalt, 
wien  ebenso  f(b,c),  f(a,c)  die  entsprechenden  Faktoren  fiir  die  Um- 
wandlung von  Eb  in  Ec,  von  E^  in  Ec  u.  s.  w.,  so  lautet  das  Gesetz 
dahin,  dass  znnachst 

und  femer 

f(a,b)xf(b,c)  =  f(a,c), 

d.  h.  der  Dmwandlungsfaktor  einer  Energieform  in  Bexug  auf  eine 
zweite  ist  reziprok  dem  Faktor  fur  die  reziproke  Umwandlung,  und  der 
Faktor  einer  Energieform  in  Bezng  auf  eine  zweite  ist,  wenn  die  Um- 
wandlung mittelbar  durch  verschiedene  andere  Formen  erfolgt,  gleich 
dem  Produkt  der  diesen  Zwischenstufen  entsprechenden  Umwandlungs* 
&ktoren. 

Es  ist  wegen  dieser  Beziehungen  am  bequemsten,  die  Einheiten 
der  Energie  in  ihren  verschiedenen  Formen  so  zu  bestimmen,  dass  alle 
Faktoren  gleich  eins  werden.  Mit  Ausnahme  des  Gebietes  der  Warme, 
wo  noch  inmier  eine  altere  willkiirliche  Einheit  benutzt  wird,  ist  dies 
bei  den  iibrigen  Formen  der  Energie  durcbgefiihrt. 

3.  Die  Arten  der  Bnergie.     Die  Formen,  in  welchen  die  Energie 
erscheiot,  lassen  sich  in  fiinf  Gruppen  einteilen;  diese  sind 
I.  Mechanische  Energie, 
II.  Warme, 

III.  Elektrische  und  magnetische  Energie, 

IV.  Chemische  und  innere  Energie, 
V.  Strablende  Energie. 

Diese  fonf  Grappen  gestatten  zehn  paarweise  Zusammenstellungen,  welche 
ebensoviele  Arten  der  gegenseitigen  Umwandlung  kennzeichnen  und  eine 
entsprechende  Anzahl  von  Kapiteln  der  allgemeinen  Energielehre  oder 
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Energetik  bilden.  Diese  sind  freilich  von  ausserordentlich  verschiedener 
Entwicklung.  So  hat  das  Wechselverhaltnis  zwischen  mechanischer 
Energie  und  Warme  den  Aiisgangspunkt  der  gesamten  Energetik  ge- 
bildet  und  eine  derartige  Bedeutung  erlangt,  dass  es  unter  dem  Namen 
Thermodynamik  haufig  als  gleichbedeutend  mit  Energetik  iiberhaupt 
genommen  wird.  Ebenso  ist  in  neuerer  Zeit  das  Verbaltnis  zwischen 
mechanischer  und  elektrischer  Energie  durch  seine  technische  Bedeutung 
zu  grosser  Wichtigkeit  gelangt.  Andererseits  ist  von  dem  Verbaltnis 
zwischen  mechanischer  und  cfaemiscber  Energie  fast  nichts  bekannt,  und 
ebenfalls  noch  sehr  unentwickelt  ist  die  Kenntnis  der  Beziehungen 
zwischen  der  strahlenden  Energie  und  den  anderen  Energieformen. 

Fiir  die  Zwecke  des  vorliegeuden  Werkes  sind  am  wichtigsten  die 
Beziehungen  der  chemischen  Energie  zu  den  anderen  Formen.  Abgo- 
seben  von  der  mechanischen  Energie,  fiir  welche,  wie  erwahnt,  dieselbdn 
fast  ganz  fehlen,  bilden  die  gegenseitigen  Umwandlungen  der  chemischen^ 
Energie  mit  der  Warme,  der  elektrischen  und  der  strahlenden  Energio 
drei  wichtige  Zweige  der  Energetik,  welche  unter  dem  Namen  Thermo- 
chemie,  Elektrochemie  und  Photochemie  weiter  unten  besprochen 
werden  sollen. 

4.  Mechanisohe  Energie.  Es  lassen  sich  vier  Arten  mechanischer 
Energie  unterscheiden,  welche  in  zwei  Geschlecbter  zerfallen,  die  Be- 
wegungs-  und  die  Raumenergie: 

a.  Bewegungsenergie  oder  kinetische  Energie. 

b.  Raumenergie  mit  den  Unterabteilungen: 

a.  Distanzenergie, 

j9.  Flachenenergie, 

/.  Volumenergie.  % 

Die  Bewegungsenergie  ist  von  Rankine^)  mit  dem  Namen  der 
aktuellen  Energie  bezeichnet  worden;  von  Leibnitz  hatte  sie  den 
Namen  der  lebendigen  Kraft  erhalten.  Beide  Namen  sind  ungeeignet. 
Der  Leibnitzsche  deshalb,  weil  man  gegenwartig  unter  Kraft  in  der 
Mechanik  etwas  versteht,  was  mit  der  Energie  nicht  wesensgleich  ist, 
sondern  erst  durch  Multiplikation  mit  einor  Strecke  eine  Energiegrosse 
wird.  Der  Rankinesche  Name  drnckt  die  Ansicht  aus,  dass  die  anderen 
mechanischen  Energien,  welche  Rankine  potentielle  nennt,  weniger  oder  in 
geringerem  Sinne  Energie  sind,  als  die  Bewegungsenergie.  Eine  solche 
Ansicht  ware  aber  ganz  irrtumlich;  denn  jede  Energieform  ist  in  Bezug 
auf  jede  andere  potentiell,  iudem  jede  aus  jeder  entstehen  kann. 


»)  Phil.  Mag.  (4)  5,  106.    1853. 
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5.  Bewegungsenergie.  Die  Bewegungsenergie  fiadet  sich  in  einem 
gegebenen  Objekt,  insofern  es  BewegUDg  besitzt,  und  ist  zunacbst  von 
der  Gescbwindigkeit  des  Objektes  abbaiigig.  Sie  bethatigt  sicb,  d.  h. 
Tervandelt  sicb  in  andere  Formen,  wenn  die  Bewegung  aufgehoben  wird, 
z.  B.  wenn  eine  abgeschossene  Gewebrkugel  ein  Brett  durchscblagt  odor 
ein  auf  der  Grundflache  stehendes  scbweres  Prisma  umwirft.  In  beiden 
Fallen  nehmen  wir  wahr,  dass  bei  gleicher  Gescbwindigkeit  verscfaiedene 
bcwegte  Objekte  verschieden  wirken;  kleinere  weniger,  ais  grossere  von 
gleichem  Material,  Flintenkugeln  weniger  als  Kanonenkugeln.  Die  Eigen- 
schaft  der  verschiedenen  Objekte,  vermoge  deren  sie  bei  gleicber  Ge- 
scbwindigkeit verschiedene  Mengen  kinetischer  Energie  enthalten  konnen, 
nennt  man  ihre  Masse.  Benutzen  wir  eine  nahelie^ende  Bezeichnung, 
so  konnen  wir  sagen:  die  Masse  ist  die  Eapazitat  der  Objekte 
fiir  Bewegungsenergie. 

Nehmen  wir  an,  dass  wir  die  kinetische  Energie  in  eine  andere 
Energieform  (z.  B.  Warme)  umwandeln,  deren  Betrag  wir  genau  messen 
konnen.  Wir  finden  dann,  dass  dieselbe  der  eben  definierten  Masse 
proportional  ist,  indem  zwei  Massen,  deren  Gleicbbeit  wir  dadurch  nach- 
gewieseo  baben,  dass  sie  bei  gleicher  Gescbwindigkeit  gleicbe  Energie- 
mengen  entbalten,  bei  gemeinsamer  Betbatigung  die  doppelte  Energie- 
menge  ergeben,  und  so  weiter.  Dagegen  ergiebt  sich  die  kinetische 
Energie  nicht  proportional  der  Gescbwindigkeit  des  bewegten  Objektes, 
sonderu  proportional  dem  Quadrat  der  Gescbwindigkeit.  Konnen 
wir  mit  einer  Flintenkugel  von  bestimmter  Masse  und  Gescbwindigkeit 
ein  bestimmtes  Prisma  eben  umwerfen,  so  werden  wir  mit  einer  Kugel 
Ton  yiermal  kleinerer  Masse  nicht  die  yierfache  friihere  Gescbwindigkeit 
brauchen,  sondern  nur  die  doppelte,  und  fiir  eine  neunfach  grossere 
Kugel  ein  Drittel  der  friiheren  Gescbwindigkeit.  Wir  miissen  somit  die 
kinetische  Energie  Ek  setzen 

Ek  =  f.m.v«, 
wo  m  die  Masse,  v  die  Gescbwindigkeit  und  f  ein  Faktor  ist,  dessen 
Wert  von  den  gewahlten  Einheiten  abhangt.  Da  uns  zunachst  sowohl 
die  Wahl  der  Einheit  der  Energie,  wie  der  der  Gescbwindigkeit  frei 
steht,  so  konnen  wir  beide  so  wahlen,  dass  der  Faktor  f  gleich  eins 
wild.  Durch  die  historische  Entwicklung  der  Angelegenheit  ist  es  in- 
dessen  tiblich  geworden,  fur  f  den  Wert  ^  zu  setzen,  so  dass  wir  fiir 
die  Bewegungsenergie  die  Gleicbung  haben 

Ek  =  imv^ 

6.  Binlieit  der  Bnergie.  Die  friiher  erorterten  Einheiten  der  Lange 
UDd  der  Zeit  sind  nicht  ausreichend,  um  die  Einheit  der  Bewegungs- 
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energie  zu  definieren,  wie  au8  dem  Wert  derselben,  -J^m?',  herTorgeht, 
welcfaer  neben  der  Geschwindigkeit,  deren  Einheit  allerdings  schon  feslr- 
gelegt  ist,  Doch  die  Masse  entfaalt.  E8  ist  somit  das  nachstliegende, 
ebenso  wie  man  es  mit  dem  Raume  und  der  Zeit  gethan  hat,  eine  will- 
kurliche  Masse  zur  Einheit  zu  wahlen  and  als  solche  aufzubewahren 
und  nachzubilden.  Zu  diesem  Zwecke  dient  ein  Stiick  Platin,  welches 
in  Paris  neben  dem  Meterstabe  anfbewabrt  wird,  und  von  dem  der 
tansendste  Teil  der  Masse  als  Einheit  der  Masse  gelten  soil  und  ein 
Oramm  heisst.  Es  war  urspriinglich  die  Absicht,  diese  Masse  von  einem 
Gramm  gleich  der  Masse  von  einem  Eubikcentimeter  Wasser  bei  4^ 
zu  machen.  Da  man  aber  diese  Grosse  weniger  geuau  herstellen  kann, 
als  man  Kopien  von  einem  vorhandenen  Gramm  (resp.  Kilogramm) 
nehmen  kann,  so  ist  diese  urspriingliche  Definition  zu  gunsten  der  oben 
gegebenen  aufgegeben  worden.  In  der  wissenschaftlichen  und  technischen 
Praxis  benutzt  man  indessen  oft  genug  die  urspriingliche  Definition, 
namlich  in  den  sehr  haufigen  Fallen,  wo  der  Unterschied  beider  Grossen, 
der  sehr  gering  ist,  nicht  in  Betracht  kommt. 

Hierdurch  ist  nun  die  Einheit  der  Energie  festgelegt,  indem  sie 
das  Doppelte  der  in  einem  Gramm  irgend  einer  Masse  enthaltenen 
Energie  ist,  wenn  diese  Masse  sich  mit  der  Geschwindigkeit  von  einem 
Centimeter  in  der  Sekunde  bewegt,  gemass  der  Formel 

Ek  =  imv« 

Man  nennt  diese  Einheit  der  Energie  ein  Erg.  Die  kinetische 
Energie  hat  die  Dimension,  wenn  M  eine  Masse  bezeichnet 

Ek  =  [ML«T-«], 
und  da  jede  andere  Art  Energie  von  gleicher  Dimension  wie  die  kine- 
tische sein  muss,  so  hat  man  die  oben  angegebene  Dimension  als  allge- 
mein  giiltig  angesehen. 

7.  Die  Energie  als  dritte  Gmndeinheit.  Es  soil  indessen  nicht 
unbetont  bleiben,  dass  der  hier  befolgte  Gang,  die  Einheit  der  Energie 
aus  den  Einheiten  der  Masse,  Lange  und  Zeit  abzuleiten,  nicht  der 
einzig  mogliche  ist.  Wir  batten  ebenso  gut  eine  beliebige  Energiemenge 
feststellen  konnen  (z.  B.  eine  bestimmte  Warmemenge),  welche  als  Einheit 
dienen  soUte.  Dann  hatte,  da  die  Einheiten  von  Baum  und  Zeit  als  die 
Anschauungsformen  unseres  Geistes  unabhangig  von  Energiebetrachtungen 
sind,  nur  die  Einheit  der  Masse  so  bestimmt  werden  miissen,  dass  der 
Faktor  der  Gleichuug  wieder  gleich  i  wird;  die  Einheit  der  Masse  ware 
diejenige  Masse,  welche  bei  der  Geschwindigkeit  von  einem  Centimeter 
in  der  Sekunde  zwei  jener  Energieeinheiten  als  Bewegungsenergie  ent- 
hielte  und  also  bei  der  Umwandlung  in  Warme  zwei  jener  Warmeeinheiten 
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entwickelte.  Duroh  das  grosse  praktische  Interesse,  welches  sich  an  die 
Festlegang  der  MasseDeiobeit  kniipft,  die  alsdann  als  Gewichtseinheit 
fur  den  Verkehr  dient,  ist  der  oben  bescbriebene  Weg,  nach  welchem 
die  Eanheit  der  Masse  vor  der  der  Energie  festgclegt  worden  ist,  go- 
schichtlicb  bedingt  worden.  Docb  raft,  da  der  Begriff  der  Masse  aas- 
schliesslich  dem  Gebiet  der  kinetiscfaen  Energie  angebort,  die  MitfiibruDg 
dieser  Grosse  in  andere  Gebiete  der  Energie,  die  nicbt  kinetischer 
Natnr  sind,  eine  Einseitigkeit  beryor,  welcbe  sicb  alsbald  durch  einen 
Mangel  an  Anscbaulicbkeit  der  Dimensionen  in  diesen  Gebieten  racfat 

Es  ist  bei  weitem  am  einfacbsten  und  zweckmassigsten,  neben  Raum 
and  Zeit  als  dritte  Bezngseinbeit  die  Energie  selbst  zu  wablen^),  wo- 
dnrch  keiner  einzelnen  Form  derselben  ein  unberecbtigter  Vorzug  ein- 
geraumt  wird,  und  die  Dimensionsformelo  sich  am  einfacbsten  und 
klarsten  gestalten.  Alsdann  ist  also  die  Dimension  der  Energie  gleicb 
[E],  und  die  Masse  hat  in  diesem  System  die  Dimension 

[M]  =  [EL-«'P], 
da  sie  eine  Energie,  dividiert  durch  das  Quadrat  einer  Gescbwindigkeit,  ist. 

Der  Anscbaulicbkeit  wegen  sei  nocb  bemerkt,  dass  die  oben  fest- 
gesetzte  Einbeit  der  Energie,  das  Erg,  einen  sebr  kleinen  Wert  hat. 
Es  ist  nicbt  scbwer,  eine  Masse  von  100  Gramm  mit  einer  Gescbwindig- 
keit Ton  1000  cm  mittels  der  Armmuskein  fortzuscbleudern,  eine  so 
bewegte  Masse  enthalt  ^/j  X  10^  fiinfzig  Millionen  Erg.  Es  ist  desbalb 
ublicb,  die  Grosse  von  10^  einer  Million  Erg  als  bequemere  Einbeit 
unter  dem  Namen  Megerg  zu  benutzen. 

8.  Sigensohaften  der  kinetisohen  Energie.  Nach  dem  allgemeinen 
Gesetz  von  der  Erbaltung  der  Energie  muss  ein  Objekt,  welches  eine 
bestimmte  Menge  kinetischer  Energie  enthalt,  dieselbe  unverandert  bei- 
befaalten,  solange  ibm  keine  wcitere  Energie  zugefiihrt  oder  welcbe 
entzogen  wird.  Da  ferner  auch  ein  gleicbes  Erhaltungsgesetz  fiir  den 
einen  Faktor  der  kinetiscben  Energie,  die  Masse,  giiltig  ist,  so  folgt, 
dass  auch  der  andere  Faktor,  das  Quadrat  der  Gescbwindigkeit  (oder 
diese  selbst),  konstant  bleiben  muss.  Da  ferner  zur  Definition  der  Ge- 
scbwindigkeit Grosse  und  Ricbtung  geboren,  so  erbalten  wir  den  Satz, 
dass  ein  Bewegungsenergie  enthaltendes  Objekt  sicb  mit  konstanter  Ge- 
scbwindigkeit geradlinig  durch  den  Raum  bewegen  muss,  solange  die 
Aufnabme  fremder  Energie  oder  Masse  ausgeschlossen  bleibt.  Es  ist  dies 
das  gewohnlicb  als  Axiom  (von  Vorsicbtigeren  als  Hypotbese)  vorge- 
tragene  Tragbeitsgesetz,  dessen   Entdeckung  wir  Galilei  verdanken. 


<)  Ostwald,  Sitzanggber.  d.  s&chs.  Ges.  d.  Wiss.    1891.    S.  277. 
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und  das  auf  die  Eatwicklung  der  Wissenscbai[t  einen  sehr  grossen 
Einfluss  ausgeubt  hat. 

Da  eine  Geschwindigkeit  durch  Grosse  und  Richtung  bestimmt  wird, 
so  muss,  man  aucb  die  Bewegungsenergie  als  nach  diesen  Grossen  ver- 
schieden  ansehen.  Insbesondere  ist  eine  Masse,  welcbe  kinetische  Energie 
von  bestimmter  Richtung  enthalt,  ganz  unfahig,  kinetische  Energie  von 
entgegengesetzter  Richtung  aufzunebmen;  sie  muss  vielmehr  erstere  voU- 
standig  verlieren  (d.  h.  in  eine  andere  Form  umwandohi),  ehe  sie  fiir  die 
andere  zuganglich  wird.  Ebenso  andert  kcino  derartige  Masse  freiwillig, 
d.  h.  ohne  Dazutreten  auderer  Energie,  ihre  Richtung,  und  jedesmal,  wo 
wir  eine  bewegte  Masse  ihre  Richtung  andern  sehen,  miissen  wir  voraus- 
setzen,  dass  auch  andere  Energien  sich  an  ihr  bethatigen.  Beispiele 
hierfiir  sind  die  Bewegungen  der  Planeten,  der  elastische  Stoss  u.  s.  w. 

9.  Intensitat  und  Kapazitat.  Ein  Gebilde  aus  mehreren  Massen, 
welcbe  samtlich  Bewegungsenergie  enthalton,  behalt  seine  Beschaffenheit, 
d.  h.  die  gegenseitige  raumliche  Beziebung  seiner  Teile  nur  dann  bei, 
wenn  alle  Masseu  gleiche  und  gleichgerichtete  Geschwindigkeiten  besitzen. 
Ein  annaherndes  Beispiel  ware  etwa  ein  fern  von  anderen  Weltkorpern 
durch  den  Raum  fliegender  Schwarra  von  Meteoriten.  Es  ist  sehr  wich- 
tig,  zu  bemerken,  dass  fiir  die  Unveranderlichkeit  des  Gebildes  nicht 
etwa  die  Gleichheit  der  Bewegungsenergie  selbst,  sondern  die  Gleich- 
heit  eines  Faktors  derselben,  der  Geschwindigkeit,  erforderlich  ist.  Es 
soil  schon  bier  betont  werden,  dass  sich  diese  Eigeutiimlichkeit  bei  alien 
anderen  Energiearten  wiederholt.  Stets  ist  die  Gleichheit  eines  Faktors 
der  Energie  die  Bedingung,  unter  welcher  ein  Gebilde,  welches  nur 
diese  cine  Art  Energie  enthalt,  unveranderlich  bleibt,  und  stets  hat  nur 
der  eine  von  den  beideu  Faktoren,  in  welcbe  man  die  Energie  zerlegen 
kann,  diese  Eigenschaft.  Wir  nennen  ihn  in  Zukunft  den  Intensitats- 
faktor  oder  die  Intensitat  der  fraglichen  Energie. 

Der  andere  Faktor,  welcher,  mit  der  Intensitat  multipliziert,  die 
Energie  ergiebt,  hat  bereits  friiher  seinen  Namen  empfangen.  Bei  der 
kinetischen  Energie  ist  es  die  Masse,  und  diese  wurde  (S.  13)  als  die 
Kapazitat  des  Objektes  fiir  kinetische  Energie  bezeichnet.  Dement- 
sprechend  werden  wir  auch  alle  ahnlichen  Faktoren  die  Kapazitats- 
faktoren  der  betreffenden  Energieart  nennen. 

Nach  der  Definition  dieser  beiden  Arten  von  Grossen  baben  wir, 
wenn  E  die  Energie,  i  die  Intensitat  und  c  die  Kapazitat  bezeichnet 

dE  ,     dE       . 

—7-7-  =^  c     und     -T—  =  1, 
di  dc 

zwei  Gleichungen,  die  von  ausserordentlich  vielseitiger  Anwendung  sind. 
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10.  Die  Faktoren  der  Bew^ungsenergie.  Die  kinetiscfae  Energie 
iasst  sich  auf  zwei  Arten  in  Faktoren  zerlegen,  namlich,  wenn  wir  vom 
Zahlenfaktor  ^  absehen, 

m  X  v^  unci  mv  X  v. 

Der  Kapazitatsfaktor  m,  die  Masse,  ist  schon  obea  erortert  wordeu; 
sie  besitzt  im  ausgepragtesten  Masse  die  Eigenscbaft  vieler  Kapazitats- 
faktoren,  bei  Anderungen  aller  Art  ihren  Wert  beizubehalten.  Die  Masse 
kann  nur  positive  Werte  haben,  wie  die  Energie,  was  schon  daraus 
hervorgeht,  dass  der  andere  Faktor,  v",  als  Quadrat  notwendig  positiv  ist. 

Der  andere  Kapazitatsfaktor  mv  fiihrt  den  Namen  der  Bewegungs- 
grosse  und  spielt  in  der  Mechanik  eine  wicbtige  Rolle.  Die  Bewegungs- 
grosse  hat  gleichfalls  die  Eigenscbaft,  ihren  Wert  bei  gewissen  Ande- 
rungen (insbesondere  gegenseitigen  Umwandlungen  kinctischer  Energie) 
beizubehalten,  indessen  bei  weitem  nicht  so  unbedingt,  wie  die  Masse. 
Da  die  Bewegungsgrosse  einen  gerichteten  Wert,  die  Geschwindigkeit 
y,  in  sich  entbalt,  so  kann  sie  sowohl  positiv  wie  negativ  sein,  und 
insbesondere  konnen  sich  zwei  Bewegungsgrossen  von  gleichem  Wert 
uod  entgegengesetztem  Zeichen  zu  Null  aufheben,  eine  Eigenscbaft, 
welche  auch  manchen  anderen  Eapazitatsgrossen  (z.  B.  der  Elektrizitats- 
menge)  zukommt. 

11.  I>ie  drei  Arten  der  Baumenergie.  Wahrend  zum  Vorhanden- 
sein  der  Bewegungsenergie  nur  die  bewegte  Masse  erforderlich  ist,  be- 
darf  es  bei  der  Raumenergie  eines  raumlich  ausgedehnten  Gebildes,  und 
der  Energieinbalt  derselben  hangt  von  der  Anordnung  der  Anteile  dieses 
Gebildes  ab.  Je  nachdem  die  Anderung  der  Energie  durch  die  Ande- 
ruug  einer  Strecke,  einer  Flache  oder  eines  Volums  bedingt  wird, 
hat  man  drei  entsprechende  Arten  der  Energie  mit  je  zwei  besonderen 
Faktoren   zu  unterscheiden. 

Da  in  dem  am  friihesten  ausgebildeten  Teil  der  Physik,  der  Astro - 
Domie,  neben  der  kinetischen  Energie  nur  die  erste  Form  der  Raum- 
energie, die  Distanzeuergie,  in  Frage  kommt,  so  ist  diese  dermassen 
io  den  Vordergrund  der  Betrachtung  getreten,  dass  den  anderen  Formen 
bisher  ihre  Stellung  im  System  nicht  angewiesen  worden  ist,  wiewohl 
namentlich  die  dritte  Form  in  der  Thermodynamik  fast  ausschliesslich 
im  Gebranch  ist. 

Die  Faktoren  der  drei  Arten  Raumenergie  sind  die  folgenden 

Kapazitat     Intensitat 
Distanzeuergie  =  Strecke  X  Kraft 
Flachenenergie  =  Flache    X  Spannung 
Volumenergie    =  Volum    X  Druck. 

Ostvald,  Chemle.  II.  1.  s.  Aofl.  2 
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Die   Distanzenergie   bethatigt   sich    zwischen    Punkten    langs    der 

zwischen    beiden  liegenden  VerbinduDgsgeradeD.     Da  sie  die  Faktoren 

Strecke  X  Kraft  hat,  so  ist  die  Kraft  als  das  Verbaltnis  der  Anderung  - 

dE 
der  Energio  mit  der  Strecke,  f  =  — rj- ,  zu  dcfinieren.    In  der  Mechanik 

wird  gewohnlicb  die  Kraft  mit  der  Beschleunigung  indentifiziert;  dies 
gilt  indessea  imr  fiir  den  Fall,  dass  Distanzenergie  sich  ausschliesslich 
in  kiuetische  umwandelt,  wie  bei  den  astronomischen  Erscheinungen. 

Die  Flacbenergie  bethatigt  sich  in  den  Oberflachen  fliissiger  und 
festen  Korper,  ist  aber  nur  bei  ersteren  messbar.  Ihre  Faktoren  sind 
die  Flache  und  die  Spannung,  wobei  letzteres  Wort  in  dem  Sinne  ver- 
standen  ist,  wie  wir  von  der  Spannung  einer  gedehnten  Gummihaut  oder 
einer  Seifenblase  sprechen.  Es  ist  leider  gebrauchlich,  auch  allerlei 
andere  Zwangsszustande,  selbst  Druckgrossen,  mit  dem  Worte  Spannung 
zu  belegen,  und  auch  das  entsprechende  Fremdwort  Tension  hat  eine 
ahnliche  unbestimmte  Bedeutung.  In  der  Folge  soil  unter  Spannung 
ausschliesslich  die  Flachenwirkung  verstanden  werden;  wo  ein  Irrtum  zu 
befiirchten  ist,  wird  Flachen-  oder  Oberflachenspannung  statt  des  ein- 
fachen  Wortes  gesagt  werden. 

Die  Oberflachenenergie  bewirkt  samtliche  Kapillarerscheinungen, 
und  ihr  Intensitatsfaktor,  die  Spannung,  ist  mit  der  Kapillarkonstante 
identisch. 

Die  Volumenergie  endlich  bethatigt  sich  insbesondere  bei  Gaseu; 
ihre  Faktoren  sind  Volum  und  Druck. 

Die  drei  Kapazitatsfaktoren  der  Raumenergie  sind,  wie  das  nicht 
anders  sein  kann,  die  drei  moglichen  Artcn  von  Raumgrossen:  Strecke 
=  L,  Flache  =  L*,  Volum  =  L'.  Dadurch  erhalten  die  entsprechen- 
den  Intensitatsfaktoren  die  einfache  Definition 

Kraft         =  [EL-i] 

Spannung  =  [EL-^] 

^  Druck       =  [EL-3]. 

12.  Die  Distanzenergie.  Kraft.  Vermoge  des  Umstandes,  dass 
unsere  Sinnesorgane  weseutlicb  durcb  die  Intensitatsunterschiede  der 
Energie,  nicht  aber  durcb  deren  Betrag  selbst  bethatigt  werden,  ist  es 
gckommen,  dass  wir  mit  den  Faktoren  der  Energie  friiher  bekannt 
gewesen  sind,  als  mit  dieser  selbst.  So  ist  der  Temperaturbegriff  weit 
alter,  als  der  der  Warmemenge,  und  so  ist  uns  der  Begriflf  der  Kraft 
viel  vertrauter,  als  der  der  Distanzenergie.  Diese  Denkgewohnheit  ist 
auch  noch  bis  beute  so  wenig  iiberwunden,  dass  in  den  Lehrbiichern  der 
Mechanik  bis  jetzt  noch  der  KraftbegriflF  in   den  Vordergrund  gestellt 
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wird,  trotz  der  unvermeidlichen  Scbwierigkeiten,  welche  seiner  Definition 
nnter  solchen  Umstaoden  anhaften.  Ihren  popularen  Ausdruck  findet 
diese  Denkgewohnhoit  in  der  ganz  schiefen  Gegeniiberstellunsf  von  Kraft 
und  Stoff.  Nach  der  ersten  Gleichung  auf  S.  16  ist  die  Definition  der 
Kraft  gegeben  durch 

dE_ 

dl~ 

dE  =  fdL 

Das  Produkt   fdl,   Kraft  X  Wegelement,  bezeichnet  man  auch  oft  als 

Arbeit^  welche  somit  als  gleichbedeutend  mit  der  Distanzenergie,  jedoch 

mit  besonderem  Hinblick  auf  die  Umwandlung  in  andere  Enefgieformen 

Oder  aus  solchen,  anzusehen  ist 

Die  Einbeit  der  Kraft  ist  diejenige,  welche  iiber  die  Einheit  der  Strecke 

sich  bethatigend  (wobei  sie  als  konstant  vorausgeset^t  wird)  die  Einheit 

1  Ere 
der  Energie  liefert;  nach  unseren  Einheiten  betraet  sie  -r—pr — -^~ — . 
^  ^1  Centimeter 

Dieser  Wert  wird  (namentlich  von  englischen  Autoren)  oft  Dyne  genannt. 
Neben  der  Dyne  ist  die  lO^mal  grossere  Megadyne  im  Gebrauch,  welche 
1  •  h       1  Megerg 
1    Centimeter 
13.  Andere  Deflmtion  der  Exaft.     Haufig  detiniert  man  die  Ein- 
heit der  Kraft  in  Bezug  auf  eine  spezielle  Form  einer  anderen  Energie^ 
der  kinetischen.     Damach  ware  die  Einheit  der  Kraft  die,  welche  einem 
Gramm  Masse  in  einer  Sekunde  die  Beschleunigung  von  der  Einheit  der 
Gescbwindigkeit  erteilte.     Denn  es  muss  nach  dem  Energieprinzip  sein 

id8  =  d(^mv*) 
fds  =  mvdv, 

Oder,  da  V  =  - -, 
at 

.  dv 

d.  h.  die  Kraft  f  ist  gleich  dem  Produkt  der  Masse  mit  der  Beschleuni- 
gODg  ond  bat  den  Wert  eins,  wenn  m,  die  Masse,  sowie  das  Verhaltnis 
d?:dt,  die  Anderung  der  Gescbwindigkeit  dividiert  durch  die  der  Zeit, 
den  Wert  eins  haben.  Ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  Null,  so  ist 
nach  der  Voraussetzung  die  Endgeschwindigkeit  eins,  und  man  kann 
auch  die  Einheit  der  Kraft  als  die  Kraft  definieren,  welche  einem  ruheii- 

den  Gramm  Masse  in  der  Sekunde  die  Gescbwindigkeit  -^— ^-r — ^ 

erteilt. 

2* 
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Auf  die  Gewohnheit,  die  Krafte  ausschliesslich  in  Bezug  auf  die 

Umwandlung   in   kinetische   Energie   zu   betrachten,   ist  der   Umstand 

dv 
zuriickzufuhren,  dass  man  die  Massenbeschleunigung  u\  -r-alsidentisch 

(it 

mit   der  Kraft   anzusehen    pflegt.     Die  vorstehende  Entwicklung  zeigt, 

dass  es  noch  eine  Anzabl  anderer  Definitionen   der  Kraft  geben  muss, 

entsprechend  der  Energieform,  in  wclche  die  Distanzenergie  sicb  um- 

wandelt,  and  dass  somit  die  Gleichsetzung  der  Kraft  mit  dem  Produkt 

von  Masse  und  Beschleunigung  zwar  nichtfalscb,  aber  keine  erschopfende 

Definition  der  Kraft  ist.     Gleicbzeitig  sieht  man,  wie  der  Zahlenfaktor 

i  in    die   Definition    der  Einheit   der  kinetiscben  Energie  gelangt   ist. 

Ware  man  von  letzterer  ausgegangen   und  hatte  sie  gleich  mv^  obne 

den  Faktor  ^  gesetzt  (wozu  man  voUig  berechtigt  ist),  so  hatte  dieletzte 

dv 
Gleichung  gelautet  f=2m  -7-,     und    die    Einheit    der   Kraft   ware   die 

dt 

gewesen,  welche  der  Einheit  der  Masse  die  Beschleunigung  zwei  (oder 

die  mittlere  Geschwindigkeit  eins)  in  der  Sekunde  erteilt.     Von  vorn- 

herein  lasst  sicb  gegcn  eine  solcbe  Definition  nichts  einwenden,  und  nur 

die    historisch    entstandene    irrtiimlicbe    Meinung,    dass   die    Kraft   das 

Primare    sei    und    daber    die  einfachste  Definition   erfordere,  bat  diese 

sacbgemassere  Recbenweise  verbindert. 

14.  Die    Sohwere.     Die    bckannteste    und   verbreitetste    Art    der 

Distanzenergie   ist   die  von   Newton    entdeckte  allgemeine   Gravitation. 

Sie  bethatigt  sicb  zwiscben  matericllen,  d.  h.  mit  Masse  begabten  Ob- 

jekten  ganz  allgemein,   und    zwar  in   dem  Sinne,  dass  die  Energie  in 

gleichem  Sinne  zunimmt,  wie  die  Eutfernung,  und  bei  unbegrenztcr  Ent- 

fernung  einen  (endlicben)  Maximalwert  bat.     Das  von  Newton  entdeckte 

Gravitationsgesetz  wird  durch  die  Formel 

u    _  ^       •  mi  °i2 
Eid=  c — J 


ausgesprochen,  wo  Ed  die  Distanzenergie,  cund  j  zwei  Konstanten,  m^  und 
m^  die  beiden  in  Wecbselwirkung  stehenden  Massen  und  r  ibre  Entfernung 
(resp.  die  Entfernung  ibrer  Schwerpunkte)  bedeutet  Die  Formel  hat 
folgeiidcn  Inbalt.  Die  Grosse  c  ist  der  Maximalwert,  welchen  die 
Distanzenergie  annebmen  kann,  wenn  r  =  cx>  ist.  In  jeder  endlicben 
Entfernung  ist  die  Energie  um  cinen  Betrag  geringer^  welcber  pro- 
portional dem  Produkt  der  beiden  gravitierenden  Massen,  proportional 
einer  spozifischen  Konstanten  j  und  umgekehrt  proportional  der  Ent- 
fernung ist.    Fiir  zwei  Entfcrnungen  r'  und  r''  betragen  die  entsprecben- 
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J      n        •         .     T^.  .  m,  in«         ^  T^„  .  m,  m,        ,  .     , 

deo  Energiewerte  E^  =  c  —  j  —^-—   una  E^  =  c  —  j      ,.    ,  una  in  der 

Differenz  verschwindet  die  Konstante,  indem  wir  baben 


E;-E^'  =  jm,m,  (^^^-7-)- 


Die  Kraft  ist  nacb  der  allgemeineu  Definition  (S.  18)  gegeben  durcb 

d  E         ^        .  iDi  n)2 

"d7  =  ^  =  J~?^    • 

welches  der  gewohnliche  Ausdruck  des  Newtonschen  Gravitationsge- 
setzes  ist,  nacb  welcbem  die  Kraft  umgekebrt  proportional  dem  Quadrat 
der  Entfernung  wirkt.  Indessen  ist  offenbar  der  Energieausdruck  der 
einfachere. 

15.  Die  beiden  Eonstanten  des  Gravitationsgesetzes.  Die  Kon- 
stante c  stellt,  wie  erwahnt,  den  grossten  Wert  dar,  welcben  die 
Distanzenergie  zweier  gegebenen  Massen  annebmen  kann,  und  lasst 
sich  im  allgemeineu  nicbt  ibrem  absoluten  Betrage  nacb  bestimmen. 
Man  koonte  meiuen,  sie  miisse  unendlicb  gross  sein,  da  man  das  Glied 

j  — ^-   durcb   Verkleinerung    des  r  bis  Null   unendlicb    gross    macben 

kann»  wabrend  docb  c  niemals  kleincr  als  j  -  *   —  sein    kann,   iudem 

r 

negatiye  Werte  der  Energio   unmoglich  sind.     Indessen  ist  die  bierbei 

gemachte  Annabme,  es  konne  r  bis  Null  abnebmen,  unzulassig.     Viel- 

mehr   hangt  der  kleinste   Wert,    welcben  r  annebmen    kann,    von   der 

Masse  and  der  Dicbte  der  gravitierenden  Objekte  ab,  und  solange  die 

Dichte  nicbt  unendlicb  wird,  muss  r,  die  Entfernung  der  Mittelpunkte 

bei   kugelformigen  Massen,  allgemein  die   Entfernung  der  Anziebungs- 

oentra,    einen  endlicben  Wert  bebalten,    wodurcb  aucb  der  Wert  von 

c  nar  endlicb  zu  sein  braucbt. 

Die   Konstante  j   ist  die  spezifiscbe  Anziebungskonstante.     Sie  ist, 

wie  schon  erwabnt  wurde,  der  Masse  proportional  und  gleicb  fiir  alle 

beliebigen  Arten  Materie.     Wir  seben  an  dieser  Stelle  nocb  klarer  als 

fruher,  dass  die  beiden  Dinge,  die  Masse  oJer  Kapazitat  fiir  Bewegungs- 

energie,  und  die  Scbwere,  die  Intensitat  dieser  Art  Distanzenergie,  mit- 

einauder    keinen    bisber    bekannteu   rationellen    Zusammenbang   haben; 

die  strenge  Proportionalitat  zwischen  beiden  ist  daber  bis  jetzt  uicbts 

als  eiue  ebenso  wicbtige  wie  unbegreifiicbe  empiriscbe  Tbatsacbe. 

Der  numeriscbe  Wert  der  Konstante  j  ist  ein  ganz  bestimmter,  da 

in  dem  Ausdruck  fiir  die  Kraft  f  =  j  — --^-  ausser  j  nur  Grossen  vor- 
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kommen,    iiber   welche   bereits  verfugt  worden   ist.     Denn  die   Einheit 

der  Kraft  f  ist,  wie  erwahnt,  die  Einheit  der  Energie,  dividiert  durcb, 

Erg 

die  Langeneinheit,  eiu   -pz r-^- — ,    die  Masseneiiiheit  ist  das  Gramm, 

Centimeter 

und   die  Entfernung   r   ist   gleichfalls  in  Centimetern  zu  messen.     Es 

bat  sicb  bald  erwiesen,   dass  j  eiu  ungemein  kleiner  Wert  ist,   indem 

sebr    erbebliche   Massen   nur   eine    geringe   Kraft  ergeben.     Durcb   die 

Bestimmung  der  Kraft  f,   welcbe  gegebene  Massen  m^   und   m,  in  der 

Entfernung   r   aufeinander   ausiiben    (wobei    man    bei   der    Anwendung 

kugelformiger  Massen  die  Entfernung  r  von  Mittelpunkt  zu  Mittelpunkt 

zu  recbnen  hat),  hat  man  gefunden 

j  =  f—— =  6.6x10-8, 
niimj 

woraus  sicb  ergiebt,  dass  zwei  gleiche  Massen  von  etwa  4  Kilogramm, 

wenn    man    sie  aus   so  dicbtem   Material  herstellen  konnte,   dass  ibre 

Radien   kleiner  als  0-5  cm  sind,  in  der  Entfernung  ibrer  Mittelpunkte 

von  1  cm  eine  Kraft  von  1   Dyne  entwickeln  wiirden. 

16.  Konstante  Schwerkraft.    Auf  der  Erdoberflacbe  ist  fiir  massige 

Hoben   die  Distanzenergie  proportional   der  Hobe  und  die  Schwerkraft 

ynabbangig  von  derselben  zu   setzen.     Denn  ist  R  der  Radius  und  M 

die  Masse  der  Erde,  sowie  b  die  Erhebung  der  betrachteten  Masse  m 

iiber  der  Erdoberflacbe,  so  ist  der  Energieiiberscbuss  fiir  die  Lage  der 

Masse  in  der  Hobe  b  iiber  dem  Erdboden  (S.  20) 

Oder,  da  nacb  der  Annabme  b  gegen  R  versch  wind  end  klein  ist 

JE  =  J  j^.mb, 

d.  h.  bei  der  Erhebung  der  Masse  m  um  die  Hohe  h  iiber  der  Erd- 
oberflacbe nimmt  die  Distanzenergie  proportional  der  Hobe  zu  und  ist 

.  M 

im  iibrigen  proportional  der  gehobenen  Masse  m.     Der  Ausdruck  j     g 

ist  fiir  einen  gegebenen  Ort  eine  Konstante  und  andert  sicb  ein  wenig 
mit  der  geograpbiscben  Breite,  sowie  der  Erhebung  des  Ortes  iiber  die 
Meeresbobe.     Der  Faktor  von  h  muss  eine  Kraft  sein,  und  bat  in  der 

\f 
That   dieselbe    Form   j      '    ,    wie    sie   auf  S.  21    allgemein    abgeleitet 

worden  ist. 
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Es  ist  yielleicht  ganz  aDgemessen,  an  dieser  Stelle  auf  einige  weit- 
Terbreitete  Irrtumer  und  schiefe  Auffassungsweisen  in  Bezug  auf  die  Er- 
scheinuDg  der  Schwere  hinzuweisen.  Ich  glaube  nicht  zu  irren,  wenn  ich 
die  Vorstellung  als  allgemein  gebrauchllch  ansehe,  als  sei  die  Schwere 
ein  reales  Agens,  das  in  dem  anziehenden  Korper,  z.  B.  der  Sonne  sitzend, 
denselben  nacb  alien  Seiten  gleichsam  wie  eine  Atmosphare  umgiebt, 
und  alles,  was  in  seinen  Bereich  gelangt,  anzuziehen  und  dem  Central- 
korper  nacb  Moglichkeit  zu  nahern  sucbt,  dass  mit  anderen  Worten  die 
Schwere  sich  um  den  anziehenden  Korper  im  ganzen  Raume  nacb  den 
bekannteu  Gesetzen  ausbreite  und  den  Raum  erfiille.  Diese  Anschauung 
verfeblt  in  wesentlichen  Punkten  das  Richtige.  Zunacbst  darin,  dass 
statt  der  Energie,  die  das  eigentliche  Reale  ist,  die  Kraft,  die  nur  ein 
Faktor  der  Energie  ist,  als  selbstandiges  Wesen  ge'dacht  wird.  Zweitens 
aber  darin,  dass  die  Schwere  als  allgegenwartig  aogesehen  wird,  wah- 
rend  sie  doch  nur  zwischen  den  vorbandenen  grayitierenden  Massen 
existiert,  welche  vermoge  ibrer  Entfernung  Distanzenergie  enthalten  und 
sonst  nirgeiid.  Die  Spharen,  in  denen  man  die  Gravitation  um  den  Cen- 
tralkorper  wirksam  denkt,  oder  die  Potentialniveaus,  sind  nichts  als  der 
geometrische  Ort,  wo  eine  Masse,  wenn  sie  dort  vorhanden  ware, 
einen  bestimmten  konstanten  Wert  der  Distanzenergie  in  Bezug  auf 
don  Centralkorper  baben  wiirde;  solange  aber  dort  keine  schwere  Masse 
sich  befindet,  ist  auch  keine  Schwere  vorhanden.  Will  man  sich  eine 
AniBchauung  bilden,  so  konnte  man  sacbgemasser  sich  die  Schwere  wie 
einen  elastischen  Faden  zwischen  den  beiden  Distanzenergie  enthalten- 
deo  Massen  dcnken,  dessen  Elastizitat  dem  Produkt  der  beiden  Massen 
proportional  ist  und  mit  zunehmender  Lange  in  der  oben  gekenn- 
zeichneten  Weise,  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  derselben, 
abnimmt. 

17.  Zweite  Art  der  Distansenergie.    Die  Distanzenergie  kann  in- 

sofem  von  zweierlei  Art  sein,  als  sie  ibren  Maximalwert  entweder  bei 

mazimaler  oder  bei  minimaler  Entfernung  der  Korper  hat.    Den  ersten 

Fall  baben  wir  betrachtet;   es  ist  der  der  Gravitation.     Es  giebt  aber 

auch  Falle,  wo  die  in  einem  Korporpaare  enthaltene  Energie  bei  der 

Annaberung  der  Korper  zunimmt,  wie  z.  B.  bei  zwei  gleichnamig  elek- 

trisierten  Kugeln.     In  den  bekannten  Fallen  ist  diese  Energie  gegeben 

dorch 

mjm, 

und  die  Kraft  ist  .„ 

d  b .  mj  m^ 

'dr""""''^    r2 
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Die  Kraft  hat  somit  diesclbe  Formel^  aber  entgegengesetztes  Zeichen, 
wie  in  dem  anderen  Falle;  sie  wird  daher  auch,  wenn  sich  diese  Energie 
in  kinetische  umwandelt,  entgegengesetzt  gerichtete  Geschwindigkeiten 
erzeugen,  d.  h.  die  Massen  werden  sich  voneinander  entfernen.  Man 
spricht  in  solchen  Fallen  von  abstossenden  Kraften. 

1 8.  Gegenseitige  Umwandlung  von  klnetisoher  nnd  Distanzenergie. 
Zwei  Korper,  welche  vermoge  ihrer  Wechselwirkung  Distanzenergie  ent- 
halten,  konnen  nicht  ohne  Dazwischenkunft  einer  anderen  Energie 
dauernd  in  ihrer  gegenseitigen  Lago  blciben.  Denn  die  Kraft  erstreckt 
sich  von  einem  Korper  zum  anderen  hin  und  hat  ausserhalb  derselben 
den  Wert  Null;  in  jedem  Korper  findet  somit  nach  der  vom  anderen 
Korper  abgewendeten  Seite  ein  Sprung  der  Kraft  von  einem  endlichen 
Werte  auf  Null  statt  Nach  der  von  Helm*)  zuerst  ausdriicklich  for- 
mulierten,  wenn  auch  schon  friiher  bekannt  geweseneu  und  benutzten 
Eigenschaft  der  Intensitatsfaktoren  der  Energie  ist  in  einem  Gebilde, 
welches  nur  eine  Art  der  Energie  enthalt,  nur  dann  ein  dauernder  Zu- 
stand  moglich,  wenn  die  Intensitat  der  fraglichen  Energie  iiberall  den 
gleichen  Wert  hat;  somit  kann  das  oben  beschriebene  Gebilde  mit  zwei 
Spriingen  der  Kraft  nicht  in  Ruhe  sein^). 

Die  Anderung  dieses  Zustandes  wird  in  dem  Sinne  erfolgen,  dass 
die  in  unhaltbarer  Lage  befindliche  Energie  verschwindet  und  sich  in 
eine  andere  umwandelt.  Die  Distanzenergie  kann  nur  durch  Vermin- 
derung  der  Entfernung  kleiner  werden,  da  die  Kraft  bei  unveranderter 
Lage  nicht  geandert  werden  kann;  es  wird  sich  somit  eine  gegenseitige 
Naherung  der  beiden  Massen  vollziehen  und  zwar  in  solcher  Weise, 
dass  die  verschwindende  Distanzenergie  in  kinetische  iibergeht. 

Fiir  diesen  t)bergang  gilt  in  jedem  Augenblicke  das  Gesetz  von 
der  Erhaltung  der  Energie 

d(fh)  =  d(imv2) 

*)  Die  Lehre  von  der  Energie.    Dresden  1887. 

')  Diese  Darlegnng  scheint  mit  der  gebr&achlichen  Ausdrucksweise  im 
Widerspruch  za  stehen,  dass  ao  der  Erdoberflache  die  Schwere  als  (annfthemd) 
konstant  anzusehen  ist.  Indessen  ist,  wie  eben  dargelegt,  die  Schwerkraft  an  der 
Erdoberfi&che  stets  nur  dort  vorhanden,  wo  ein  scbwerer  gehobener  K6rper  ist, 

wie  aucb  aus  dem  Wert  j  desselben  hervorgeht,  welcher  verschwindet,  wenn 

m  » 0,  d.  h.  wenn  kein  KOrper  vorbanden  ist.  Obwohl  daher  an  alien  Orten  in 
der  N&he  der  Erdoberfl&cbe  die  auf  einen  bestimmten  Kdrper  m  wirkende  Kraft 
(ann&bernd)  gleich  gross  ist,  so  ist  doch  zum  Yorhandensein  der  Kraft  das  Vor- 
.  handensein  des  Korpers  erforderlich ,  und  ttber  denselben  hinaus  ist  die  Kraft 
gleich  Null. 
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Oder,  da  die  Kraft  f  und  die  Masse  m  nicht  variiert  werden  kann 

fdh  =  mvdv, 

wobei  h  abwarts  zu   rechnen  ist.     Integrieren   wir  von  h  =  0,  v  =  0 

bis  h  und  v,  so  haben  wir 

fh  =  |mv« 

h  =  —  V*; 
2f      ' 

das  Quadrat  der  Geschwindigkeit  ist  proportional  der  Fallhohe. 

Ersetzen   wir   ferner   in    der   drittletzten  Gleichung  v    durch   den 

db 
Wert  -y-,  so  erbalten  wir 

CI  b 

,         1       f  dv 

tdt  =  mdv,  Oder  —  =  -r— , 
m         dt 

die  Zunabme  der  Geschwindigkeit  ist  proportional  der  Zeit,  oder  die 

Beschleunigung  ist  konstant.     £s  sind  dies  die  Fallgesetze  von  Galilei. 

19.  Gleiohgewioht  zwisohen  Bewegungs- nnd  Difltanzenergie.  Wie 
erwabnt,  ist  ein  von  der  Zeit  unabhangiges  endliches  Gebilde,  welches 
nur  kinetische  Energie  enthalt,  ebensowenig  herstellbar,  wie  eines, 
welches  nur  Distanzenergie  enthalt;  ersteres  wiirde  sich  ins  unendliche 
entfernen,  letzteres  miisste  von  vornherein  aus  unendlich  entfernten 
Massen  gebildet  werden.  Wohl  aber  ist  es  moglich,  ein  Gebilde  herzu- 
stellen,  in  welchem  Distanzenergie  und  kinetische  so  vereinigt  werden, 
dass  die  vorhandenen  Anderungen  der  Geschwindigkeit  wie  der  Kraft 
sich  gegenseitig  kompensieren.  Es  geschieht  das  mit  Hilfe  einer  Kreis- 
bewegung  von  konstanter  Geschwindigkeit. 

Denken  wir  uns  einen  Weltkorper  von  der  Masse  M,  welcher  von 
einem  Satelliten,  dessen  Masse  m  verschwindend  klein  gegen  M  ist, 
umkreist  wird,  so  bleibt  wcgen  des  konstanten  Radius  der  Kreisbahn  r 
die  Distanzenergie  bestandig  unverandert,  und  daher  muss  auch  nach 
dem  Energiegesetz  die  kinetische  Energie  der  bewegten  Masse,  und  so- 
mit  auch  die  Geschwindigkeit  unverandert  bleiben.  Wir  konnen  fragen, 
welche  Beziehung  zwischen  den  Grossen  bestehen  muss,  damit  ein 
solcher  stationarer  Zustand  eintreten  kann. 

Die  Antwort  darauf  erbalten  wir  durch  einen  Satz,  von  dem  wir 
spater  die  mannigfaltigste  Anwendung  roachen  werden.  Wenn  ein  Ge- 
bilde, welches  verschiedene  Arten  Energie  enthalt,  im  Gleich- 
gewicht  oder  stationar  sein  soil,  so  muss  bei  einer  mit  den 
Bedingungen  des  Gebildes  vertraglichen  Anderung  die  Summe 
der  verlorenen  und  gewonnenen  Energien  gleich  Null  sein*). 

^)  Ostwald.  Sitzungsber.  d.  Sachs.  Ges.  d.  Wise.  1891,  S.  276. 
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Im  vorliegenden   Fall  haben  wir  die  beiden  Energien  ^mv*  und 

C — j Die  Variation  der  einen   Energie  ist  gleich  der  Variation 

der  anderen  zu  setzen 

mvdv  =  J  — 2~"^- 

1st  nun  T  die  Umlaufszeit,  so  ist  v  =-  7p—  und  dv  =  -Tjr-drt  wodurch 

wir  haben 

4jr^mr    .  .  Mm   , 

Oder 

r«         .     M 


V   ~  ^  4ji' 


Aus  der  Gleichung  ersieht  man,  dass   die   Umlaufszeit  nicht  von  der 

Masse  des  Satelliten,  sondern  nur  von  der  des  Centralkorpers  abhangig 

ist,   und  dass  bei  verscbiedenen  Satelliten  sich  die  Quadrate  der  Um- 

laufszoiten  wie  die  Kuben  der  Entfernungen  verhalten.     Letzter^r  Satz, 

der  unter  entsprechenden   Abanderungen  auch   fiir    elliptische  Bahnen 

gilt,  ist  von  Kepler  empirisch  aufgefunden  worden. 

Die  Bedingungen,  dass  der  Satellit  sich  in  einer  Kreisbahn  bewegt, 

sind  erstens  ein    bestimmter  Wert,  zweitens  eine  bestimmte  Richtung 

der  kinetischen  Energie.     Denkt  man  sich   den  Satelliten  aus  der  Un- 

endlicbkeit  bis  in  die  Entfernung  r  vom  Centralkorper  fallend,  so   ist 

die  hicrbei  verschwundene  Distanzenergie  gleich 

^       .mM        [^       .raMl         ,mM 

C— J C—j—       =j 

"    oo         L  r    J  r 

Die   durch   den    Fall   erlangte   kinetische   Energie    K^    muss   also    den 

gleichen  Wert  haben 

K,  =  ^mv*  =  J-        . 
r 

Andererseits  ist  die  kinetische  Energie  des  kreisenden  Trabanten  K  = 

im\\  und  da  V  =  — ^r     und  T*=  -   •  vi~~»  ^^  ^^^S^ 

^mv2  =  ^j      --, 

also:  K  =  ^Kj. 
Es  muss  also,  damit  Kreisbewegung  stattiindet,   die  kinetische  Energie 
des  Satelliten  halb  so  gross  sein,  wie  die,  welche  er  beim  Fall  aus  der 
Unendlichkeit  erwerben  wUrde. 

Die  Richtung  seiner  Geschwindigkeit  muss  offenbar  seukrecht  zur 
Verbindungsgeraden  beider  Korper  stehen. 
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Es  kann  ferner  gezeigt  werden,  dass  bei  alien  Wcrten  der  kiiietischeii 

Eoergie  zwischen  Null  und  j im  allgemeineu  elliptische  Bewegung 

eintritt.     Ist  der  Wert  so  gross,  wie  er  beim  freien  Fall  aus  der  Uii- 

endlichkeit   an    diesem   Punkte   sein  wiirde,    namlich   "i  — ,  so  ist  die 

^    r 

Bahn   eine  Parabel   und  fiihrt  wieder  in  die  Unendlichkeit  zuriick.     Ist 

eudlich   die   kinetische  Energie  noch  grosser  als  der  Maximalwert  der 

Distanzenergie,  so  ist  die  Bahn  eine  Hyperbel. 

Die  Gesamtheit  der  astronomischen  Erscheinungen  (soweit  sie  die 

Lage  und   Bewegung  der  Himmelskorper  betreffon)  lasst  sich  als  eiue 

gegenseitige  Umwemdlung  zwischen  kinetischer  und  Distanzenergie  auf- 

fassen,   und   es  gelten  daher  fiir  diese  Bewegungeu  die  eutsprechenden 

allgemeinen  Gesetze.     So   ist  beispielsweise  die  Geschwindigkeit  eines 

Planeten  bloss  eine  Funktion  seiner  Entfernung  von  der  Sonne,  indem 

sie  dutch  das  Gesetz  von  der  Erbaltung  der  Energie  geregelt  ist,  wo* 

uach  ^mv' — j— --  =  konst.  sein  muss.  Daher  hat  die  Geschwindig- 
keit des  Planeten  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Bahn,  an  denen  seine 
Entfernung  von  der  Sonne  die  gleiche  ist,  notwendig  gleiche  Werte; 
sie  ist  am  grossten,  wenn  die  Distanzenergie  am  klcinston  ist,  namlich 
in  der  Sonnenuahe,  und  am  kleinsten  beim  grossten  Wert  der  Distanz- 
energie, in  der  Sonnenferne.  Ein  uaheres  Eingehen  auf  diese  Fragen 
liegt  indessen  ausserhalb  des  Zweckes  dieses  Buches. 

20.  Die  Oberflaohenenergie.  Von  den  beiden  moglichen  Arten  der 
Oberflachenenergie  ist  nur  eine  bekannt.  Ahnlich  wie  bei  der  Distanz- 
energie konnte  namlich  die  Oberflachenenergie  sowohl  bei  maximaler, 
wie  bei  minimaler  Flachengrosse  ihr  Maximum  haben.  Im  ersten  Falle 
wurde  dieselbe,  wenn  ihr  Gelegenheit  zur  Umwandlung  in  andere  Energie- 
formen  gegeben  wird,  eine  Verkleinerung  der  Flache  verlangen,  im 
zweiten  Falle  eine  Vergrosserung.  Die  uns  bekannten  Falle  der  Ober- 
flachenenergie sind  solche  der  ersten  Art;  eine  derartige  Flache  kann 
sich,  wenn  keine  Energie  zugefuhrt  wird,  nur  vefrkleinern,  indem 
sich  die  Oberflachenenergie  teilweise  in  andere  Formen  umwandelt,  und 
wir  schreiben  somit  solchen  Flachen  eine  Spannung,  eine  Tendenz, 
kleiner  zu  werden,  zu. 

Diese  Spannung  ist  nach  der  allgemeinen  Gleichung,  wenn  o  eino 

Flache  ist^  gegeben  durch 

dE 

d^-  =  ^- 
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Die  Einheit  der  OberflachenspannuDg  ist  durch  diese  Definition  fest- 

1  Erg 

gestellt;  sie  betragt  -— ^r — - — -. ;  sie  hat  die  Dimension  EL-*. 

1  Quadratcentimeter 

Die  eben  definierte  Oberflachenspannung  ist  identisch  mit  der 
friiher  (I,  515)  erwahnten  Kapillaritatskonstanten  /.  Da  sie  der  Inten- 
sitatsfaktor  der  Oberflachenenergie  ist,  so  muss  nach  dem  allgemeinen 
Gesetz  in  einer  Flache,  an  der  sich  keine  andere  Energieart  bethatigt, 
die  Spannung  iiberall  gleich  sein.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  treten 
sofort  Bewegangen  ein,  wie  man  sie  siebt,  wenn  man  auf  eine  reine 
Wasserflache  einen  Tropfen  Ol  oder  Alkohol  bringt. 

Die  Oberflachenspannung  zeigt  sich  bis  zu  sehr  diinnen  Schichten 
herab  unabhangig  von  der  Dicke  der  angrenzenden  Fliissigkeitsmasse; 
daher  ist  die  Oberflachenenergie  proportional  der  Oberflache.  Im  Ubrigen 
hangt  der  Wert  derselben  von  der  Natur  der  zusammengrenzenden  Stoffe 
und  von  der  Temperatur  ab,  indem  sie  mit  steigender  Temperatur  an- 
nahernd  linear  abnimmt. 

Ahnlich  wie  bei  den  anderen  Energieformen  kann  auch  kein  Ge- 
bilde  hergestellt  werden,  welches  nur  Oberflachenenergie  enthielte,  indem 
an  den  Grenzen  der  Flache  andere  Energieformen  (z.  B.  elastische  oder 
Distanzenergie)  den  Sprung  der  Spannung  kompensieren  miissen.  Selbst 
in  dem  Falle,  wo  man  Flachen  ohne  Grenzlinien,  d.  h.  geschlossene 
Flachen  herstellt,  ist  zur  Erhaltung  des  Zustandes  ein  Diuck  von  innen, 
d.  h.  Volumenergie  (s.  w.  u.),  erforderlich. 

Die  altere  Kapillaritatstheorie  leitet  die  Oberflachenspannungen 
aus  Kraften  zwischen  den  Molekeln  der  Flussigkeiten  ab.  Da  sowohl 
die  Molekeln,  wie  die  zwischen  ihnen  wirkenden  Erafte  voUig  hypo- 
thetischer  Natur  sind,  so  ist  dieser  Weg  offenbar  kein  notwendiger, 
sondern  ein  willkiirlicher.  In  der  That  wird  es  dann  bei  der  Ent- 
wicklung  notwendig,  durch  weitere  willkiirliche  Annahmen  diese  erste 
Willkiir  unschadlich  zu  machen,  wodurch  denn  freilich  die  Sache  nicht 
sowohl  aufgeklart  als  verdunkelt  wird.  Nimmt  man  das  Vorhandensein 
einer  Oberflachenspannung  mit  Th.  Young  an,  so  gelangt  man  zu  s'amtlichen 
Ergebnissen  der  Kapillaritatstheorie  auf  kiirzestem  Wege,  ahnlich  wie 
man  aus  der  Anuahme  der  konstanten  Schwerkraft  zu  den  Fallgesetzen 
gelangt.  Die  eben  durchgefiihrte  Energiebetrachtung  lehrt  auch  die 
Ursache  und  Beschaffenheit  doi-  Oberflachenspannung  kennen. 

Eine  wesentliche  Eigcntiimlichkeit  der  Oberflachenenergie  ist  die, 
dass  bei  ihrem  Entstehen  und  Verschwinden  stets  Warmeeuergie  daneben 
in  Frage  kommt.  Vergrossert  man  die  Oberflache  z.  B.  einer  Seifen- 
lamelle  durch  mcchanischo  Arbeit,  so  verwandelt  sich  nicht  nur  diese 
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in  Oberflachenenergie,  sondern  auch  ein  Toil  der  in  der  Fliissigkeit 
enthaltenen  Warme  wird  in  Oberflachenenergie  verwaiidelt,  so  dass  die 
Masse  sich  abkiihlt.  Befindet  die  Masse  sich  in  einem  Raume  von 
koDstanter  Temperatur,  so  kann  die  Warme  in  demselben  Masse  ersetzt 
werden,  als  sie  verschwindet,  und  die  durch  eine  bestimmte  Menge 
mechanischer  Arbeit  erzeugte  Oberflachenenergip  betragt  mehr,  als 
das  Aquivalent  der  mechanischen  Arbeit.  Der  t)berschuss  ist  aus  der 
verbrauchten  Warme  entstanden.  Indessen  kann  durch  Verschwinden 
dieser  Oberflachenenergie  doch  nicht  mehr  mechauische  Arbeit  aus  ihr 
erzeugt  werden,  als  vorher  zu  ihrer  Erzeugung  erforderlich  war,  denn 
der  Uberschass  geht  bei  der  Zusammenziehung  der  Oberflache  wieder 
in  Warme  Uber,  welche  von  einer  gleichtemperierten  Umgebung  auf- 
genommen  werden  kann.  Fiir  die  mechanische  Beziehung  bei  konstanter 
Temperatur  kommt  somit  diese  Warmemenge  iiberhaupt  nicht  in  Betracht, 
da  die  Oberflachenenergie  sich  bei  konstanter  Temperatur  so  verhalt, 
als  haodele  es  sich  um  eine  yollstandige  Umsetzung  von  Arbeit  und 
6berflachenenergie  allein;  wohl  aber  gewahren  diese  Verhaltnisse  ein 
Mittel,  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Konstante  der  Oberflachen- 
spannung  zu  bestimmen. 

21.  DistanE-  und  Oberflachenenergie.  Gleicbgewichtszustando 
zwisehen  der  Oberflachen-  und  der  Gravitationsenergie  machen  sich  beim 
Aufsteigeu  schwerer  Fliissigkeiten  in  engen  Raumen  geltend.  Denken 
wir  uns  einen  cylindrischen  Korper,  der  von  der  Fliissigkeit  benetzt 
wird,  dessen  Oberflache  somit  als  eine  Fliissigkeitsoberflache  angesehen 
werden  darf,  so  wird  Fliissigkeit  gehoben  werden,  und  es  wird  Gleich- 
gewicht  bestehen,  wenu  die  bei  einer  Bewegung  der  Fliissigkeit  ver- 
brauchte  Oberflachenenergie  gleich  der  gewonnenen  Gravitationsenergie 
ist    Wir  haben  demnach  fur  eine  Bewegung  der  Fliissigkeit  nach  oben 

—  7do  •;j-gdh  =  0, 
wo  g  das  gehobene  Fliissigkeitsgewicht  und  dh  die  Erhebung  ist.     Die 
verschwindende   Oberflache   do   ist   gleich   dem    Produkt  aus   der  Be- 
rnhmngslinie  u  in  die  Anderung  der  Hohe  dh,  woraus  folgt 

7U  =  g; 
das  gehobene  Gewicht  ist  gleich  dem  Produkt  aus  Oberflachenspaniiung 
nnd  der  Lange  der  Beriihrungslinie.     Wie  dies  Ergebnis  sich  i'iir  den 
Fall  der  Rohren  von  kreisformigem  Querschnitt  umgestaltet,  ist  bereits 
(I,  516)  gezeigt  worden. 

Benetzt  dagegen  die  Fliissigkeit  den  eingetauchten  Korper  nicht, 
so  wird  durch  eine  Hebung  der  Fliissigkeit  Vergrosserung  der  Ober- 
flache bedingt.     Alsdaun  erhalt  dh  das  entgegengesetzte  Zeichen,  und 
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es  wird  7U  =  —  g;  Flussigkeit  kann  nicht  gehobcn^  sondern  nur  unter 
das  Niveau  des  eben  begrenzten  Teiles  hinunter  gedriickt  werden,  und 
das  unter  das  Flussigkeitsniveau  gedriickte  Gewicht  ist  gleich  dem 
Produkt  auB  Oberflachenspannunpf  und  Beriihrungslinie. 

22.  Die  Voliunenergie.  Fur  unsere  Zwecke  ist  die  wichtigste 
Form  der  Raumenergien  die  vom  Volum  abhangige,  indem  diese  fast 
ausschliesslich  fiir  die  Fragen  der  Thermodynamik  und  des  chemischeu 
Gleicbgewicbts  in  Betracht  kommt.  Ihr  Kapazitatsfaktor  ist  das 
Volum,  und  ihre  Intensitat  der  Druck,  gemass  der  allgemeinen 
Gleichung 

dE 

dV  =  P- 

Auch  von  der  Volumcnergie  giebt  es  zwei  Arten;  eine,  die  mit 
wachsendem  Volum  zunimmt,  und  eiue  andere,  die  dabei  abnimmt.  Die 
erste  wird  somit,  wenn  Gelegenheit  oder  Anlass  zur  Energieumwandlung 
vorhanden  ist,  eine  Verkleinerung  des  Volums  bedingen,  die  zweite  eiue 
Vergrosserung.  Die  erste  Art  ist  wenig  bekannt;  sie  kommt  bei  Fliissig- 
keiten  vor,  wclche  ein  Getass  mit  starren  Wanden  vollig  ausfiillen  und 
an  den  Wanden  gut  adharieren.  So  kann  in  einem  gut  ausgekochten 
Barometer  das  Quecksilber  viel  hoher  als  76  cm  stehen,  wodurcb  sein 
oberer  Teil  ein  grosscres  Volum  hat,  als  er  beim  Drucke  Null  ein- 
nebmen  wiirde;  beim  Gbergang  in  dieses  Volum  wiirde  er  Energie 
ausgeben  oder  Arbeit  leisten  konnen.  Abnlicbe  Erscheinungen  sind 
von  Berthelot^)  an  Wasser,  Salzlosungen,  Alkohol,  Ather  u.  s.  w.  be- 
obachtet  worden,  indem  Gefasse,  die  bei  einer  gewissen  Temperatur 
mit  einer  Fliissigkeit  vollstandig  gefiillt  sind,  es  auch  bei  niederen 
Temperaturen  bleiben;  kleine  Erschiitterungen  bedingen  dann  meist 
einen  plotzlichen  Obergang  zu  kleinerem  Volum  unter  Entstehung  einer 
Dampfblase,  wobei  die  umgewandelte  Energie  unzweifelhaft  in  Warme 
Ubergeht. 

Die  andere  Art  der  Volumcnergie,  bei  welcher  der  Energieinhalt 
mit  wachsendem  Volum  abnimmt,  ist  diejenige,  welche  fast  ausschliesslich 
in  Betracht  gezogen  wird.  Eine  sehr  einfache  Form  hat  sie  bei  Ge- 
bilden,  FlUssigkeiten  oder  festen  Korporn,  welche  ein  Gas  oder  einen 
Dampf  unter  konstantem  Druck  (bei  konstanter  Temperatur;  abgeben; 
bei  solchen  ist  die  Volumcnergie  gegeben  durch  den  Wert 

E,  =  C  — p(v-vo), 
wo  Vq   den  Aufangswert  des  Volums  (bei  Abwesenheit  des  gas-  oder 
dampfformigen  Anteils)  und  C  den  Maximalwert  der  dem  Korper  unter 

^Ta..  ch.  ph.  (3)  30.  232.  1850. 
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der  Bedinguog  konstanten  Druckes  entziehbaren  Voluineuergie  (bei  voll- 

standiger  Umwandluiig  in  Dampf  oder  vollstaiidiger  Abgabe  des  Gases) 

darstellt.     Rechnet  mati  nur  das  Volum   des  Gasauteiles,  so  kann   man 

einfacher  schreiben: 

E^  =  C  — pv. 

Die  KoDstante  G  hat  fiir  chemisch  vergleichbare  (molekulare)  Mengen 
▼ersohiedener  Gase  oder  Dampfe  den  gleichen  Wert  und  ist  der  abso- 
laten  Temperatar  proportional,  es  ist  das  aus  der  Gasgleichung  bekannte 
Produkt  RT. 

Indefisen  ist  aach  hier  zu  beachten,  dass  diese  Beziebung  nur  streng 
galtig  ware,  wenn  der  das, Gas  oder  den  Dampf  abgebende  Korper 
unendlich  gross  ware.  Denn  indem  das  Gas  sich  bildet,  verbraucht  es 
eine  sehr  bedeutende  Energiemenge,  welche  in  Form  von  Warme  der 
Dmgebang  entzogen  wird,  und  welche  das  Mehrfache  von  der  Energie 
betragt,  welche  in  Gestalt  von  Volumenergie  pv  nach  aussen  abgegeben 
wird.  Die  Konstanz  des  Druckes  gilt  aber  nur  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  Temperatur  konstant  bleibt,  was  bei  einem  begrenzten  Korper, 
dem  von  aussen  keine  Warme  zugefiihrt  wird,  nicht  der  Fall  ware. 

Dieser  Fall  ist  somit  dem  der  Oberflachenenergie  sehr  ahnlich;  ein 
derartiges  Gebilde  stellt  eine  Maschine  dar,  vermoge  deren  die  Warme 
der  Umgebung,  welche  gleiche  Temperatur  mit  dem  Korper  hat,  in 
mechanische  Energie  umgewandelt  werden  kann.  Auch  hier  gilt,  da8s 
bei  dem  umgekehrten  Yorgang,  der  Kompression  des  Gases  und  Dampfes, 
die  Arbeit  pv  in  den  Korper  iibergefiihrt  wird,  wobei  eine  Warmemenge 
austritt,  welche  der  bei  der  Gasbildung  eingetretenen  voUkommen  gleich 
ist,  wenti  beide  Vorgange  bei  derselben  Temperatur  und  zwischen  den- 
selben  Grenzen  erfolgen.  Es  sind  dies  einzelne  Falle  des  allgemeinen, 
spater  zu  beweisenden  Satzes,  dass  bei  isothermen  Vorgangen,  d.  h. 
solchen,  bei  welchen  die  Temperatur  konstant  gehalten  wird,  niemals 
Warme  in  andere  Energieformen  verwandelt  wird,  wenn  der  fragliche 
Korper  einen  Kreisprozess  durchmacht,  d.  h.  sich  am  Ende  des  Vor- 
ganges  in  demselben  Zustande  befindet,  wie  beim  Beginn  desselben. 

23.     Volnmenergie   der   Gase.      In    den   meisten    Fallen   ist    der 

Dmck  eine  Fuiiktion 'des  Volums,  so  dass  das  Produkt  pv  durch  eine 

Integration /pdv  ersetzt  werden    muss.     Der   oinfachste  Fall,   welcher 

gleichzeitig  von  grosster  theoretischer  Bedeutung  ist,  wird   von  einem 

idealen  Gase  dargestellt,  fiir  welches  die  Beziehung  pv  =  RT  gilt.    Die 

dv 
Volumenergie  /pdv  nimmt  dann  den  Wert  /RT —    oder,    da    R    eine 

dv  ^ 

Konstante  ist,   R/f —  an.     Bei   konstaiiter  Temperatur  kann   auch  T 
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vor  das  Integralzeichen  gesctzt  werden,  und  man  erhalt  fiir  die  einer 
Gasmasse  zwischen  den  Grenzen  v,  und  v,  entziehbare  Volumenergie 
den  Wert  RT  (log  nat  Vg  — log  nat  Vj). 

Indessen  ist  hier  zu  beacbten,  dass  die  innere  Energie  eines  idcalen 
Gases  vom  Volum  unabbangig  ist  (I,  235).  Die  Volumenergie,  welcbe 
das  Gas  naoh  aussen  abgiebt,  muss  daber  domselben  in  anderer  Gestalt 
zugefiibrt  werden.  Dies  gescbiebt  in  Form  von  Warme;  das  Gas  kiihlt 
sicb  bei  der  Arbeitsleistung  ab  und  ist  daber  fabig,  der  Umgebung 
Warme  zu  entzieben.  Und  zwar  betragt  in  diesem  Falle,  da  die  innere 
Energie  des  Gases  bei  jedem  Volum  denselben  Wert  bat,  die  Warme- 
menge,  welcbe  das  Gas  bei  konstanter  Temperatur  aufnimmt,  genau  so 
viel,  wie  die  Volumenergie,  welcbe  es  ausgiebt.  Wir  baben  hier  den 
idealen  Grenzfall  der  scbon  mebrfach  erwabnten  Maschino  zur  Umwand- 
lung  von  Warme  in  mecbaniscbe  Energie  obne  Temperaturdififerenz  vor 
uns,  denn  da  die  Zustandsanderung  des  Gases  selbst  keine  Anderung 
seines  Euergieinbaltes  bervorrut't,  sind  die  aus-  und  eintretenden  Warme- 
mengen  genau  glcicb  den  aus-  oder  eintretenden  Mengen  mecbaniscber 
Energie.  Wie  friiber  aber  braucbt  man  keinen  Febler  zu  befiircbten, 
wenn  man  bei  isotbermen  Vorgangen,  bei  denen  durcb  die  Umgebung 
die  erforderlicben  Warmemengen  abgegeben  oder  aufgenommen  werden, 
auf  diese  gar  keine  Riicksicht  nimmt  und  die  dem  Gase  entziebbare 
mecbaniscbe  Energie  als  demselben  anliaftend  betracbtet. 

24.  Grenzbetraohtungen.  Lasst  man  v,  bis  ins  unendlicbe  wacbsen, 
so  nimmt  der  Wert  der  dem  Gase  entziebbaren  Volumenergie  bis  ins 
unendlicbe  zu,  und  man  konnte  mittels  einer  endlicben  Gasmenge  un- 
endlicb  viel  Wdrme  von  konstanter  Temperatur  in  mecbaniscbe  Energie 
verwandeln.  Es  ist  nicbt  wabrscbeinlicb,  dass  ein  solcber  Scbluss,  ganz 
abgeseben  von  der  praktiscben  Ausfiihrbarkeit  des  Experiments,  ricbtig 
sein  kann,  und  es  ist  daber  zu  vermuten,  dass  in  den  Voraussetzungen 
sicb  ein  Febler  befindet.  Man  wird  diesen  am  ebesten  in  der  Annabme 
sucben  diirfen,  dass  man  das  Volum  Vj  bis  ins  unendlicbe  bat  wacbsen 
lassen,  d.  b.  man  wird  vermuten,  dass  scbon  bei  einem  zwar  sehr 
grossen,  aber  docb  endlicben  Volum  Vmax  der  Druck  gleicb  Null  wird, 
und  das  Gas  somit  dies  Volum  nicbt  mebr  vergrossern  kann. 

Dass  die  Gase  sicb  so  veibalten,  ist  bereits  von  Mendelejew  be- 

bauptet  worden.  Aucb  die  neueren  Versucbe  von  Fucbs,  van  der  Ven  und 

'Bobr  (I,  154)  sprecben  alle  dafiir,   dass  mit  abnebmendem  Druck  das 

Produkt  pv  abnimmt.     Der  einfacbste  Ausdruck  fiir  ein  solcbes  Ver- 

halten   ware  der,  dass  statt  des   aus   dem  Boylescben  Gesetz  pv  =  k 

folgenden  Wertes  des  Druck^s  p  :=  —  recbts  ein  um  die  Grosse  c  ver- 
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minderter  Wert  zu  Btehen  hatte,  so  class  p  = coder  (p  +  c)v=k 

zn  setzen  ware.     Bohr   hat  in  der  That  gefanden,  dass  eine  Formel 

Ton    dieser   Gestalt   seine   Beobachtungen  darstellt.     Die  Grosse  c  hat 

k 
die  BedeutuDg  c  = ,  indexn  bei  v  =  Vmax  der  Druck  p  =  0  wird. 

^max 

Grossere  Volume  als  Vmax  waren  dann  physisch  unmoglich. 

Der  Schluss,  dass  der  Druck  der  Gase  bei  einer  eudlichen  Dichte 
Null  wird  uud  somit  dieselben  iiber  das  entsprechende  Voluxn  hinaus 
sich  nicht  ausdehnen,  ist  insofern  yon  Belang,  als  die  obere  Grenze  der 
Atmosphare  hiemach  als  eine  endliche  anzusehen  ist.  Man  vermeidet 
dadurch  den  sonst  unvermeidlichen  Schluss,  dass  streng  genommen  die 
Atmosphare  jedes  Weltkorpers  sich  ins  unendliche  erstrecken  miisste. 

Weiter  ist  zu  bemerken,  dass  der  Maximalwert  der  durch  eine 
angegebene  Gasmenge  transformierbaren  Energie  keinen  iibermassig 
grossen  Betrag  zu  haben  braucht,  denn  wenn  auch  das  Volum  Vmax  ©in 
sehr  bedeutendes  sein  mag,  so  wird  doch  diese  Grosse  durch  den  Loga- 
rithmus  des  Volums  bestimmt,  welcher  gerade  bei  sehr  grossen  Werten 
ungemein  langsam  wachst. 

Diese  Darlegung  erlautcrt  die  allgemeine  Thatsache,  dass  die  ein- 
fachen  Formeln,  durch  welche  die  verschiedenen  Eigenschaften  der 
materiellen  Objekte  miteinander  in  Beziehung  gesetzt  werden,  beim 
Obergang  der  Werte  ihrer  Argumente  ins  unendlich  Grosse  oder  Kleine 
za  Widerspriichen  beziiglich  der  Energie  fiihren.  Schon  b6i  Gelegenheit 
des  Gravitationsgesetzes  machte  sich  dieser  Umstand  geltend.  Die  zur 
Loeang  dieser  Widerspriiche  einzufuhrenden  Grenzwerte  sind  wichtige 
Konstanten,  die  fiir  eine  genaue  Kenntnis  der  Beschaffenheit  der  materi- 
ellen Objekte,  von  grosster  Bedeutung  sind.  Insbesondere  sind  sie  es, 
die  unter  Umstanden  zu  einer  Bestimmung  der  sogenannten  Grosse  der 
Molekeln  fiihren. 

25.  Volumenergie  bei  anderen  Aggregatzust&nden.  Bei  Fliissig- 
keiten  und  festen  Korpern  ist  dieselbe  Art  von  Volumenergie  vorhanden, 
indem  eine  Verkleinerung  des  Volums  mit  Aufnahme  von  Energie  ver- 
kniipft  ist.  Doch  ist  der.  Zusammenbang  zwischen  Druck  und  Volum 
ein  weit  verwickelterer.  Nach  Ramsay  und  Young  gilt  fiir  Fliissig- 
keiten  in  einigem  Umfange  die  Beziehung  p(v  — b)  =  k.     Substituiert 

man  den  Wert  des  Druckes  p  = r  in  den  Energie wert  /pdv,  so 

f  dv 

kommtk  / r,  was,  zwischen  den  Grenzen  Vj  und  Vo  integriert,  er- 

»'  V  —  b 

giebt  E^'  =  k   [log  nat  (v,  —  b)  —  log  nat  (v^  —  b)].     Lasst  man 

Oitvsid,  Chemie.  11.  i.  S.  Aafl.  3 
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v^  =  b  werden,  so  wird  der  Logarithmus  von  v^  —  b  negativ  unendlich; 
um  also  das  Volum  auf  b  zu  Terringern,  gehort  unendlich  viel  Arbeit. 
Es  scheint  kein  notwendiger  Widerspnich  gegen  anderweit  wahrschein- 
liche  Voraussetzungen  darin  zu  liegen,  sondern  nur  der  Ausdruck  der 
Uomoglichkeit,  das  Volum  einer  Fliissigkeit  unter  eine  gegebene  Grenzo 
zu  bringen.  Die  Aufspeicherung  von  unendlich  viel  Volumenergie  in  der 
komprimierten  Fliissigkeit  scheitert  experimentell  an  der  Voraussetzung 
unendlich  starker  Wande,  die  fiir  einen  solchen  Vorsuch  erforderlich  waren. 
Der  Grenzwert  b  fiir  das  Volum  der  Fliissigkeit  mag  als  der  von  der 
ponderablen  Materie  selbst  eingenommene  Raum  angesehen  werden. 

26.  Zusammenhang  der  Volumenergie  mit  den  anderen  Formen. 
Zur  kinetischen  Energie  sind  Beziehungen  der  Volumenergie  in  der 
Ballistik  vorhanden,  doch  sind  sie  zur  Betrachtung  an  dieser  Stelle  wenig 
geeignet  Dagegen  kommen  Beziehungen  zur  Distanzenergie  vor  und  liefern 
brauchbare  Beispiele  fiir  das  Gleichgewicht  verschiedener  Energieformen. 

Wir  denken  uns  ein  cylindrisches  Gefass,  in  welchem  sich  ein 
Kolben  reibungslos  bewegt.  Unterhalb  des  letzteren  befinde  sich  ein 
Korper,  z.  B.  ein  Gas,  welcher  Volumenergie  der  zweiten  Art  enthalt. 
An  den  Grenzen  desselben  sei  iiberall  der  (durch  die  Elastizitat  der 
Gefilsswande  bedingte)  Druck  vorhanden,  so  dass  kein  Sprung  dieser 
Intensitatsgrosse  in  Rechnung  zu  bringen  ist,  ausser  am  Kolben.  Setzen 
wir  oberhalb  desselben  den  Druck  Null  voraus,  so  wird,  da  bei  der 
Zunahme  des  Volums  die  Energie  abnimmt,  durch  den  Druck  eine 
Bewegung  des  Kolbens  nach  oben  im  Siune  der  abnehmenden  Energie, 
d.  h.  des  zunehmenden  Volums,  bedingt  werden. 

Um  Gleichgewicht  zu  erhalten,  bediirfeu  wir  einer  anderen  Energie- 
art,  deren  Intensitat  an  gleicher  Stelle  einen  entgegengesetzten  Sprung 
macht.  Wir  wenden  dazu  die  Distanzenergie  der  Schwere  an  und  be- 
lasten  den  Kolben  mit  Gewichten.  Die  Frage  des  Gleichgewichtes  wird 
mittels  desselben  Theorems  beantwortet,  welches  S.  25  zu  ganz  anderen 
Zwecken  benutzt  wurde:  Bei  einer  Bewegung  des  Kolbens  muss  die  Summe 
der  verschwindenden  und  neu  auftretenden  Energien  gleich  Null  sein. 

Die  Anderung  der  Volumenergie  ist  — pdv,  die  der  Distanz  fdh, 
es  muss  also  sein 

—  pdv  +  fdh  =  0. 

Um  aus  dieser  Gleichung  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  zu 
ermitteln,  miissen  wir  die  Gleichung  der  Maschine  kennen,  d.  h. 
diejenige  Beziehung  zwischen  den  beiderseits  veranderlichen  Grossen, 
welche  durch  die  Beschaflfenheit  der  Vorrichtung  gegeben  ist.  Es  ist 
dies  stets  die  Gleichung  zwischen  den  beiden  Differentialen,  dieindiesem 
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Falle,  da   das  Volam  dv  gleich  dem  Produkt  von  Querscbnitt  q  und 
Eolbenhebung  dh  ist,  die  einfache  Gestalt  hat 

dv  =  qdh. 

Substitaiert  man  den  Wert  von  dv  in  die  vorige  Gleichung,  so 
folgt  als  Gleichgewichtsbedingung 

pq  =  f; 
es  muss,  wie  bekannt,  die  Kraft  gleich  dem  Prodakt  aas  Druck  and  Quer- 
scbnitt sein.     Gleichzeitig  sieht  man,  dass  man  jeden  Drack  mit  jeder 
Kraft  kompensieren  kann,  vrenn  man  den  Querscbnitt  entsprechend  wahlt. 

Els  ist  vielleicht  nicht  iiberfliissig  zu  bemerken,  dass  ein  Gleichge- 
wicht  nur  moglich  ist,  wenn  durch  eine  virtuelle  Beweguug  des  Gebildes 
die  eine  Energieart  abnimmt,  wabrend  die  andere  zunimmt,  da  nur  dann 
die  Summe  beider  Anderungen  Null  sein  kann.  Ware  der  Kolben  nach 
unten  beweglich,  so  wiirde  bei  einer  Senkung  desselben  gleichzeitig  die 
Volnmenergie  und  die  Gravitationsenergie  der  angebangten  Gewichte 
abnebmen,  und  die  Summe  beider  Anderungen  konnte  nicht  Null  sein; 
daber  ist  auch  unter  solchen  Umstanden  ein  Gleicbgewicht  nicht  moglich. 

27.  Allgemeiner  Satz  &ber  das  Qleichgewieht  der  Energien.  Man 
kann  das  Prinzip,  welches  dieses  Gleicbgewicht '  wie  alle  ahnlichen  be- 
stimmt,  auch  so  ausdriicken,  dass  man  sagt:  Zum  Gleicbgewicht  ist 
erforderlich,  dass  vorhandene  Spriinge  in  der  Intensitat  einer 
Art  Energie  durch  aquivalente  entgegengesetzte  Spriinge  der 
Intensitat  anderer  Energie  kompensiert  werden.  Die  Aquivalenz 
der  entgegengesetzten  Spriinge  wird  aber  durch  die  Mascbinenbe- 
dingungbestimmt.  Unter  einer  Maschine  ist  allgemein  eine  Vorrichtung 
zu  TerstebeU)  welcbe  Energie  von  bestimmter  Bescbaffenheit  in  seiche  von 
anderer  Bescbaffenheit  verwandelt.  Durch  eine  solche  Vorrichtung  wird 
stets  das  Verbaltnis  eines  Faktors  der  einen  Energie  zu  einem  Faktor 
der  anderen  Energie  festgesetzt.  Hierdurch  wird  nach  dem  Energie- 
prinzip  auch  das  Verbaltnis  der  anderen  Faktoren  bestimmt,  da  not- 
weudig  die  beiderseitigen  Produkte,  die  Energiemengen  selbst,  gleich 
gross  sein  miissen.  Es  ist  also,  wenn  die  Maschine  gegeben  ist,  das 
Verbaltnis  sowohl  der  Intensitats-  wie  der  Kapazitatsfaktoren  beider 
Enei^en  vollig  bestimmt,  und  das  so  ermittelte  Verbaltnis  der  beiden 
Grossen  ist  der  Faktor,  mit  welcbem  die  eine  zu  multiplizieren  ist,  urn 
sic  der  anderen  vergleichbar  zu  machen  oder  sie  auf  die  andere  zu  redu- 
zieren,  and  urn  die  Gleich-,  resp.  Ungleichwertigkeit  beider  zu  erkennen. 

Diese  Cberlegungen  finden  auf  das  obige  Beispiel  ihre  unmittelbare 
Anwendung.  Das  Verbaltnis  der  beiden  Kapazitaten  dv  und  dh  ist 
gleich  dem  Qaerschnitt  q;  somit  muss  das  der  entsprechenden  Intensi- 
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taten  p  zu  f  den  reziproken  Wert  —  haben,    woraus    unmittelbar   die 

friihere  Gleichung  pq  =  f  als  Bedingung  des  Gleicfagewicbts  folgt. 

28.  Mangel  des  Oleiohgewiohts.  Wenn  die  GleicbgewicbtsbediDgung 
nicht  erfiillt  ist,  so  muss  die  Maschine  Energie  abgeben,  und  zwar  wird 
sie  sich  in  dem  Sinne  bewegen,  dass  das  grossere  Energieinkrement 
negatiy,  das  kleinere  positiv  ist.  In  entgegengesetztem  Sinne  konnte 
sie  sich  nur  bewegen,  wenn  ihr  Energie  zugefiihrt  wiirde;  geschieht  dies 
nicht,  so  ist  eine  solche  Bewegung  unmoglich.  Diese  Betrachtung  zeigt, 
warum  die  natiirlichen  Pbanomene  eine  bestimmte  Richtung  haben: 
sie  gehen  alio  in  dem  Sinne  Yor  sich,  dass  an  Stelien  unhomogener 
Energie  die  Energie  von  Orten  hoherer  Intensitat  zu  solchen  libergeht, 
wo  diese  einen  niederen  Wert  hat,  wobci,  wenn  es  sich  urn  Energien 
verschiedener  Art  handelt,  die  eine  Intensitat  mittels  der  Maschinen- 
bedingung  auf  die  andere  zu  reduzieren  ist. 

Die  kinetische  Energie  ist  von  alien  diejenige,  welche  sich  am 
leichtesten  bildet,  wenn  die  Gieichgewichtsbedingung  nicht  erfiillt  ist. 
Denn  da  allc  Maschinen  notwendig  Masse  besitzen.  wird  jede  Maschine, 
wenn  sie  nur  irgend  eine  Form  der  Raumenergie  aufnehmen  kann, 
entsprechende  Bewegungen  machen  und  somit  kinetisclie  Energie  bilden. 
Ausgeschlossen  hiervon  siud  Maschinen,  welche  keine  Bewegungen  machen, 
wie  z.  B.  galvanische  Elemento;  in  solchen  Fallen  entsteht  bei  nicht  er- 
fiillter  Gieichgewichtsbedingung  aus  der  iiberschiissigen  Energie  wohl 
ausnahmelos  Warme.  Es  ist  dies  einer  der  Griinde,  welche  zu  der  bis- 
her  unbewiesen  gebliebenen  Vermutung  gefiihrt  haben,  dasa  Warme  und 
kinetische  Energie  identisch  seien. 

29.  Keue  Seite  des  Energieprinzipes.  Es  ist  bemerkenswert,  dass 
das  Prinzip  yon  der  Erhaltung  der  Energie  sich  nach  den  vorange- 
gangenen  Darlegungen  als  ein  regulatives  Prinzip  ausweist,  da  es  doch 
von  vornherein  nur  in  dem  Sinne  aufgestellt  war,  dass  es  bei  allem 
Geschehen  die  Bilanz  der  yerschwundenen  und  entstandenen  Energie- 
mengen  bestimmt 

Die  Ursache  davon  liegt  in  dem  Umstande,  dass  zu  dem  Erhaltungs- 
satze  die  Maschinenbedingung  hinzutritt.  Da  letztere  das  Verhaltnis 
zweier  Energiefaktoren  bestimmt,  der  erstere  die  Gleichheit  der  Energien 
selbst  yerlangt,  so  giebt  es^  wenn  die  Maschine  nur  einen  Grad  der 
Freiheit  hat,  im  allgemeinen  nur  eine  einzige  Moglichkeit,  beide  Be- 
dingungen  gleichzeitig  zu  erfiillen,  indem  man  die  beiden  anderen 
Energiefaktoren  so  wahlt,  dass  die  beiderseitigen  Produkte,  die  Energie- 
mengen  selbst,  gleich  werden.     Dies  ist  der  Fall  des  Gleichgewichts. 
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30.  Das  Majdmamprinsip.  Anders  werden  die  Verhaltnisse,  wenn 
die  vorhandenen  Bedinguagen  eine  Vielheit  von  moglichen  Anderungen 
gestatteo.  Wenn  ich  einen  erhobenen  Stein  loslasse,  so  bliebe  das 
Energieprinzip  auch  erftillt,  wenn  der  Stein  im  Raume  sich  schwebend 
erhielte,  ebenso  wie  es  erfiillt  bleibt,  wenn  er  sich  mit  der  angemessenen 
Beschleanigung  gQgen  die  Erde  zu  in  Bewegung  setzt. 

Soviel  ist  zunachst  klar,  dass  das  Energieprinzip  ihm  keine  Be- 
wegung senkrecht  oder  schrag  nach  oben  gestattet,  da  hierdarch  seine 
Energie  zunehmen  miisste,  ebensowenig  kann  er  sich  mit  endlicher 
Geschwindigkeit  horizontal  in  Bewegung  setzen^  da  er  dazu  kinetische 
Energie  erhalten  miisste,  ohne  Distanzenergie  zu  verlieren.  Dagegen 
konnte  er  ruhen  bleiben  oder  sich  schrag  nach  unten  ebenso  gut  wie 
senkrecht  nach  unten  bewegen  und  hatte  nur  die  Bedingung  zu  erfuUon, 
dass  seine  kinetische  Energie  und  somit  seine  Geschwindigkeit  dem 
Verlost  an  Distanzenergie  und  somit  der  vertikalen  Senkung  entspricht. 
Der  geometrische  Ort  alier  Punkte,  die  er  dabei  in  gleicher  Zeit  er- 
reichen  konnte,  ist  bekanntlich  eine  Eugel,  deren  Scheitel  im  Anfangs- 
punkt  befindlich  ist;  der  Weg,  den  der  Stein  wirklich  zuriicklegt,  ist 
also  der  langste  von  alien  in  gleicher  Zeit  moglichen  und  die  erlangto 
kinetische  Energie  die  grosste.  Dies  aber  ist  das  gesuchte  Kriterium: 
TOO  alien  moglichen  Energieumwandlungen  wird  diejenige 
eintreten,  welche  in  gegebener  Zeit  den  grosstmoglichen  Um- 
satz  ergiebt. 

Dieser  Satz  hat  analytisch  die  Form 


'(!!)=»■ 


WO  J  E  die  in  der  Zeit  Jt  uragewandelte  Energie  und  6  das  Variations- 

zeichen  ist     Der  Ausdruck  umfasst  auch  die  Falle,  wo  — r-   ein   Mini- 

Jt 

mom  ist,  was  unter  Umstanden  in  Betracht  kommt. 

31.  Volom-  und  Oberfl&ohenenergie.  Ein  Gleichgewicht  zwischen 
diesen  Energiearten  ist  moglich,  wenn  z.  B.  ein  Gas  von  einem  ge- 
schlossenen  Fliissigkeitshautchen  umgeben  ist,  wie  eine  Seifenblase. 
Zunachst  ist  ersichtlich,  dass  die  Form  des  Hautchens  eine  Kugel  sein 
muss,  da  sowohl  der  Druck  des  Gases  wie  die  Spannung  des  Hautchens 
iiberall  gleichformig  sind,  und  somit  jeder  Teil  der  Umhiillungsflache 
jedem  anderen  gleich  gestaltet  sein  muss,  was  nur  bei  der  Kugel  zutrifft. 
Um  die  Gleicbgewichtsbedingung  zu  finden,  setzen  wir  nach  dem  allge- 
meinen  Prinzip  die  Summe  derVariationen  der  Energie  gleich  Null,  namlich 

—  pdv  +  27do  =  0; 
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der  Faktor  2  ist  vor  die  Oberflachenspanuung  7  gesetzt,  well  die  Aussen-, 
wie  die  Innenflache  bei  einer  Volamanderung  geandert  wird. 

Nur  ist,  wenn  r  der  Radius  der  Kugel  ist,  ▼  =  frwrr*,  also 
dv  =  ijcr^dr;  die  Oberflache  betragt  0  =  4jrr*,  also  do  =  8;rrdr. 
Machen  wir  diese  Substitutionen,  so  folgt 

47 

d.  h.  der  Druck  in  der  Seifcnblase  ist  umgekehrt  proportional  dem 
Radius  derselbeu. 

Eine  Luftblase  iumitten  einer  Fliissigkeit  wird  nur  den  halben 
Druck  erfahren,  da  nur  eine  Flache  vorfaanden  ist. 

Wenn  r  =  0  wird,  so  wird  p  =  00;  zur  ersten  Bildung  einer  Blase 
ware  also  ein  unendlich  grosser  Druck  erforderlich.  Nun  ist  aber  be- 
kannt,  dass  in  gut  besetzten,  luftfreien  Gefassen  der  Druck  zur  Bildung 
einer  Dampfblase  zwar  erbeblich  hoher  sein  muss,  als  der  Dampfdruck 
yon  einer  ebenen  Flache,  aber  dooh  immer  endlich  bleibt.  Es  ist  dies 
ein  weiteres  Beispiel  dafiir^  dass  wir  stets  auf  Widerspriiche  geraten, 
wenn  wir  die  raumlichenVeranderlichen  unserer  Formeln  ins  unbegrenzte 
ab-,  resp.  zunehmen  lassen.  Konnte  man  den  Maximaldruck  bestimmen, 
unter  welchem  notwendig  Blasen bildung  eintritt,  so  ergabe  sich  daraus 
der  Radius  der  kleinsten  Blase,  welche  bei  der  Beschaffenheit  der 
Fliissigkeit  moglich  ist,  d.  h.  eine  Grosse  von  der  Ordnung  der  so- 
genannten  molekularen  Dimensionen. 

Wird  r  =  cx>,  so  wird  p  =  0;  eine  ebene  Flache  vermag  durch  ihre 
Oberflachenenergie  keinen  Druck  auszuUben.  Wird  r  negativ,  so  andert 
auch  p  sein  Zeichen;  der  Druck  ist  somit  stets  nach  der  konkaven  Seite 
der  Kriimmung  gerichtet. 

32.  Sohloss.  Die  vorstehenden  Darlegungen  beschranken  sich  auf 
die  mechanischen  Erscheinuugen.  Die  Erorterung  der  auf  die  anderen 
Formen  beziiglichen  Gestaltungen,  welche  die  Satze  der  allgemeinen 
Energetik  annehmen,  wird  ihren  Platz  in  den  einzelnen  nachfolgenden 
Teilen  dieses  Werkes  finden,  in  welchen  von  den  Beziehungen  dieser 
einzelnen  Energieformen  zur  chemischen  Energie  die  Rede  ist.  Die 
Gesetze  der  letzteren  endlich  bilden  den  Inhalt  der  Lehre  Yon  der 
chemischen  Verwandtschaft,  welcher  die  zweite  Halfte  dieses  Bandes 
ausschliesslich  gewidmet  ist. 
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Drittes  KapiteL    Oeschichte  der  Energetik. 

1.  Vorbemerknngen.  Im  vorangegangenen  Kapitel  habe  ich  ver- 
sacht,  in  einem  Umfange,  welcher  dem  Zwecke  dieses  Buches  angemessen 
erschien,  die  Form  darzulegen,  welche  die  wesentlichsten  Thatsachen  der 
Mechanik  annehmen,  wenn  man  von  dem  Energiebegriff  als  Grandlage 
ansgehi.  .Die  uachfolgenden  Teile  dieses  Werkes  haben  die  gleiche 
Grundlage,  und  zum  Zwecke  des  besseren  Vertrautwerdens  mit  der 
Handhabang  des  Energiebegrififes  ist  die  Erorterung  der  verhaltnis- 
massig  einfachen  Falle,  wie  sie  die  Mechanik  bietet,  vorausgeschickt 
worden.  Dabei  hat  sich  statt  des  historischen  Vortrages  ein  mehr 
dogmatiacher  als  angemessen  erwiesen;  um  aber  die  in  hohem  Masse 
lebrreiche  Geschichte  des  Gegenstandes*  nicht  zu  iibergehen,  sei  hier 
Doch  eine  kurze  Darstellung  der  wesentlichsten  Entwicklungsmomente 
der  Energetik  angefiigt. 

2.  Anf&nge.  Aus  der  Mechanik  waren  Einzelfalle  des  Energie- 
prinzipes  lange  bekannt;  das  Tragheitsgesetz,  der  Satz  von  der  Erhaltung 
der  lebendigen  Kraft,  die  Potentialfunktion  sind  Beispiele  davon  Ja 
bei  der  Entdecknng  der  ersteu  Grundlagen  der  Mechanik,  des  Hebel- 
satzes  and  anderer  Ausgangspunkte,  finden  wir  das  gleiche  Prinzip  in 
den  verschiedensten  Formen  angewendet.  Doch  gab  die  Beriicksichtigung 
der  Reibung,  der  Stoss  unelastischer  Korper  u.  s.  w.,  Anlass,  das  Gesetz 
nicht  fur  allgemein  zu  halten.  Dazu  kam,  dass  man  diese  Grosse,  welche 
sich  gelegentlich  gewisser  BetrachtuDgen  als  eine  Funktion  mit  bestimmten 
Eigenschaften  (deren  wichtigste  allerdings  ihre  wenigstens  bedingte 
Konstanz  war)  ergeben  hatte,  ahnlich  wie  eine  der  vielen  anderen  in 
der  Mechanik  moglichen  uod  brauchbaren  Funktionen  ansah,  ohne  Anlass 
zu  nehmen,  ihr  eine  besondere  Stellung  einzuraumen. 

Von  der  anderen  Seite  hatte  die  bestbekannte  aller  Energiegrossen, 
diejenige,  die  zuerst  als  ein  einhoitliches  Ding  und  nicht  als  blosse 
Funktion  ihrer  Bestimmungsstiicke  aufgefasst  worden  ist,  die  Warme, 
in  dem  wissenschaftlichen  Anschauungskreise  durch  die  Theorie  vom 
Wannestofif  eine  vollig  materielle  Gestalt  gewonnen,  aus  der  sich  das 
Postulat  ihrer  Erhaltung  yon  selbst  ergab.  Nachdem  Rumford^)  und 
Davy*)  nachgewiesen  batten,  dass  es  Mittel  giebt,  Warme  in  einem 
Korper  anzuhaufen,  ohne  der  Umgebung  Warme  zu  entziehen,  hielt  man 
dies  fur  einen  Nachweis,  dass  Warme  erzeugt  werden  konne  und  somit 
Dotwendig  nicht  materieller  Natur  sei,  zumal  sich  Rumford  auch  noch 


')  Phil,  trans.    1798. 

*)  Essay  on  Heat,  Light  etc.  1799.  —  Works  II.    London  1836. 
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iiberzeugt  hatte,  dass  eine  gegebene  Wassermenge  in  flussigem  und  ge- 
frorenem  Zustande,  also  mit  einem  erheblich  verschiedenen  Gefaalt  an 
Warme,  genau  das  gleiche  Gewicht  hat.  Der  bei  den  Versuchen  von 
Rumford  und  Davy  zur  Erzeugung  der  Warme  erforderliche  Aufwand 
von  mechanischer  Thatigkeit  entging  in  seiner  Bedeutung  jenen  Forschem 
gleichfalls  nicht  und  veranlasste  sie,  das  Wesen  der  Warme  in  der 
,3©wegung*'  zu  sehen.  Hierdurch  verlor  die  Warme  in  der  Anschauung 
den  besten  Teil  ihrer  Substanzialitat»  ja  ihrer  Realitat,  ohne  dass  die 
Beziehung  zwischen  der  mechanischen  Grosse^  welche  zur  Erzeugung  der 
Warme  erforderlicb  ist,  und  dem  Betrage  der  letzteren  gesucht  worder 
vrare;  selbst  die  Frage,  ob  eine  derartige  Beziehung  existiert,  und 
zwischen  welcheu  Grossen,  ist  wahrend  fast  eines  halben  Jahrhunderts 
nach  diesen  Versuchen  nicht  gestellt  worden. 

3.  Jul.  Hob. Mayer  undJoule.  Erst  im  Jahre  1842  und  1843 wurden 
diese  Probleme  wieder  aufgenommeu.  Wahrend  Joule  wesentlich  die  Frage 
im  Auge  hatte,  mit  welcher  der  vorige  Paragraph  schloss,  und  das 
„mechanische  Aquivalent  der  Warrae*'  mit  grosster  Geduld  und  Ausdauer 
zu  bestimmen  untemahm,  ging  Mayer  von  weiteren  Gesichtspunkten  aus, 
indem  er  in  alien  Naturerscheinungen  die  konstant  bleibende  Grosse  auf- 
suchte,  welche  nur  ihre  Erscheinungsform,  nicht  aber  ihren  Betrag  andere. 

Dass  es  eine  solche  Grosse  geben  miisse,  ist  fiir  Mayer  ausser  Zweifel. 
Die  etwas  metaphysisch  gefarbte  Begriindung  dieser  Uberzeugung,  welche 
er  in  seiner  ersten  Abhandlung  mitteilt,  ist  infolge  der  gezwungenen 
Kiirze  derselben  wohl  ein  wenig  aprioristischer  ausgefallen,  als  der  Denk- 
weise  des  Forschers  entsprach.  Auch  bringt  die  etwas  spatere  ausfiihr- 
liche  Behandlung  des  Gegenstandes  ^)  die  einzig  zulassige  Begriindung 
aus  der  Erfahrung,  und  der  spatere  Ausspruch:  „Was  insbesondere  die 
Kraftefrage  anbelangt,  so  handelt  es  sich  ja  zunachst  nicht  darum,  was 
eine  „Kraft"  fur  ein  Ding  ist,  sondern  darum,  welch  ein  Ding  wir 
„Kraft"  nennen  wollen",  kennzeichnet  die  ganze  Objektivitat  des  exakten 
.  Forschers.  Nichsdestoweniger  ist  es  ausser  Zweifel,  dass  Mayer  nicht 
auf  dem  Wege  einer  stufenweisen  Induktion,  auf  dem  iiberhaupt  nur 
Naheliegendes  erreicht  werden  kann,  sondern  vermoge  einer  aus  dem 
Einzelnen  ins  Allgemeine  gehenden  und  von  dort  wieder  in  das  Einzelne 
zuriickkehrenden  Geistesarbeit  zu  seiner  Entdeckung  gelangt  ist. 

Bemerkenswert  und  bisher  zu  wenig  beachtet  ist  aber  weiter,  dass 
Mayer  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  aus  der  Aquivalenz  der 
verschiedenen  Energien  keineswegs  den  noch  heute  vielfach  als  unzweifel- 

^)  Die  organ.  Bewegung  in  ihem  Zusammenhange  mit  dem  Stoffwech&el. 
1845.    Mechanik  der  W&rme,  S.  13—127.    Stuttgart  1867. 
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haft  angesehenen  Schlass  zog,  dass  sie  auch  von  gleicber  formaler  6e- 
fidiaffenheit  sein  miissten,  soodern  gerade  den  entgegeDgesetzten  als 
wahrscbeinlicher  binstellte:  „da88,  um  Warme  werden  zu  konnen,  die 
Bewegung  ....  aufhoren  miisse,  Bewegung  zu  sein"*).  Diese  Warnung 
Tor  zunacfast  nnbeweisbaren  Annahmen  und  die  entsprecbende  Abneigung 
gegen  die  kinetiscben  Hypotbesen  mit  ihren  „unbebaglicben  Scbwingungen" 
ist  zunacbst  allerdings  wirkungslos  geblieben.  Die  entgegengesetzte 
Hypothese,  dass  Warme  Bewegung  sei,  deren  dogma tischer  Cbarakter 
am  deutlicbsten  in  dem  Titel  jener  grossen  Arbeit  von  Clausius:  ^,t}ber 
die  Art  der  Bewegung,  welcbe  wir  Warme  nennen",  ibren  Ausdruck  fand, 
ist  bis  beute  berrscbend  geblieben,  und  nur  langsam  bricbt  sicb  die  Er- 
keuntnis  Babn,  dass  der  von  jener  Hypotbese  freie  Teil  der  Tbermodynamik 
nicht  nur  der  exaktere,  sondem  aucb  bei  weitem  der  frucbtbarere 
in  Bezug  auf  die  Aufklarung  der   einzelnen  Erfabrungstbatsacben  ist. 

4.  Bealitftt  and  Substanzialit&t  der  Energie.  Ein  anderer  Punkt, 
in  Bezug  auf  welcben  der  Gang  der  allgemeinen  Anscbauungen  gleicb- 
ialls  zunacbst  von  Mayers  Auffassung  abgewendet  blieb,  um  allmablicb 
in  dieselbe  einzulenken,  ist  eine  Frage,  die  man  vielleicbt  am  besten  a]s 
die  nacb  der  Wirklicbkeit  der  Energie  bezeicbnen  konnte.  WoUte 
man  in  etwas  scbolastiscber  Weise  sicb  an  die  Wortbedeutung  balten, 
60  ware  freilicb  leicbt  zu  erweisen,  dass,  da  die  Materie  bestenfaJls 
nichts  alB  der  Trager  oder  das  Gefass  der  Energie  ist,  und  in  den  Ver- 
haltnissen  der  letzteren  die  Ursacbe  alles  Gescbebens  und  somit  alier 
Wirkung  liegt,  es  nicbts  „Wirklicberes",  d.  h.  Wirkenderes  als  die  Energie 
giebt,  ja  diese  als  das  einzige  „Wirklicbe**  in  diesem  Sinne  in  der  pbysiscben 
Welt  definiert  werden  konnte.  Aber  aucb  wenn  man  aligemein  nacb 
deu  Kennzeicben  derjenigen  Dinge  fragt,  denen  man  die  allerdings  etwas 
schwierig  tsu  definierende  Eigenschaft  der  objektiven  Existenz  zuzusprecben 
hat,  so  wird  man  als  wicbtigste  wobl  die  Unabhangigkeit  dieser  Existenz 
Ton  alien  Veranderungen,  die  wir  selbst  verursachen  oder  aucb  nur  bo- 
obacbten,  anseben.  Eine  solcbe  quantitative  Uuabbangigkeit  von  alien 
btkannien  Veranderungen  kommt  nun  der  Materie  (d.  b.  dem  Komplex 
Ton  Masse  und  Scbwere)  und  der  Energie  zuf 

So  parallelisiert  denn  J.  R.  Mayer  immer  wieder  die  beiden  Ob- 
jekte,  Materie  und  „Kraft",  letztere  von  ibm  im  Sinne  der  Energie  ge- 
iasst  Diese  Parallele  ist  ibm  so  wicbtig,  dass  er  mit  derselben  seine 
erste  Abhandlung  beginnt,  und  aucb  spater  kommt  er  immer  wieder  auf 
die  Realitat  der  „KrafV'  zuriick. 


')  Mech.  d.  W&rme,  S.  10. 
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Dieser  Gesichtspunkt  wurde  allerdings  zanachst  nicht  eingehalten. 
Die  aus  der  Mechanik  heriibergcnommene  Behandlung  der  Energie  als 
einer  Fiktion,  einer  mathematischen  Funktion  unter  vielen  anderen,  blieb 
vorherrscfaend  and  hat  bis  auf  unsere  Tage  nicht  nur  die  Darstellung, 
sondern  sogar  die  Handhabung  des  Energiebegriffes  beeinflusst  Erst  in 
jiingster  Zeit  mehren  sich  die  Stimmen,  welehe  fiir  die  von  Mayer  ver- 
tretene  Auffassung  sprechen;  so  ist  von  Tait^)  (der  sonst  wenig  geneigt 
ist,  die  Verdienste  Mayers  anzuerkennen)  betont  worden,  dass  Energie 
z.  B.  in  Form  von  mechanischer  Arbeit  der  Dampf-  oder  Wasserkraft, 
einen  bestimmten  Geldwert  besitzt,  gekauft  wie  verkauft  wird  und  so- 
mit  als  reales  Objekt  anzusehen  ist.  Wenn  auch  das  Argument  nicht 
als  unbedingt  bindend  hingestellt  worden  ist,  so  veranschaulieht  es  doch 
in  zweckmassiger  Weise  die  objektive  Existenz  dieses  Dinges^). 

Wenn  man  auf  Namen  Wert  legt,  wird  man  somit  berechtigt  sein, 
die  Energie  eine  Substanz,  d.  h.  ein  Bestehendes  oder  bestehen Bleiben- 
des  zu  nennen. 

5.  Die  Energetik.  Mayer  hat  bereits  1845  in  seiner  grosseren 
Abhandlung  eine  Tabelle  der  bekannten  Energieformen  aufgestellt,  welehe 
ich  ihres  historischen  Interesses  wegen  folgen  lasse. 


I. 
II. 

i 

Fallkraft             1        mechanische  Krdfte, 
BewegUng          1        mechanischer  Effekt, 

A.  einfache. 

B.  undulierende,  vibrierende. 

III. 

5 
S 

Warme 

IV. 

Maignetismns 
lElektrizitat,  Galvanischer  Strom. 

V. 

Ohemisches  Getrenntsem 
gewisser  Materion 

Chemisches  Verbundensein 

gewisser  anderer  Materien 

chemische  Krdfte. 


>)  Tait,  Eigensch.  d.  Materie,  deutsch  ▼on*  Siebert    S.  4.    Wien  1888. 

*)  In  einer  1887  gehaltenen  AntrittsTorlesung  (die  Energie  and  ihre  Wand- 
lungen,  Leipzig  1887)  babe  icb,  obne  Taits  AuHserung  za  kennen,  und  obne  aaf 
die  abereinstimmende  Auffassung  J.  R.  Mayers  aufmerksam  geworden  zu  sein,  den 
Gedanken  von  der  real  en  Existenz  der  Energie  gleicbfalls  entwlckelt 
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Weitere  UntersucbuDgen  iiber  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Eoergie  hat  zunachst  Bankine^)  1853  angestellt.  bei  welcber  Gelegenbeit 
die  Begriffe  der  aktnellen  und  potentiellen  Energie  entstanden,  iibor 
deren  Wert  bereits  friiher  (S.  12)  einiges  bemerkt  worden  let.  Es  ist 
hierbei  nacbzuholen,  dass  Rankine  zwar  die  Unterscheidung  dieser  beiden 
Energiearten  nicbt  auf  mechanische  Energie  beschrankt,  sondern  auf 
aile  Formen  ausgedebnt  wissen  will;  seine  Deiinitionen  sind  indessen  so 
dtrnkel,  dass  die  neue  Unterscheidung  doch  tbatsaehlich  auf  die  mecba- 
oischen  Energieformen  bescbrankt  blieb,  wo  sie,  nicbt  obne  unricbtigen 
VorstelluDgen  Vorscbub  zu  leisten,  sicb  bis  auf  den  heutigen  Tag  er- 
halten  hat  Von  Rankine  ist  auch  der  Ausdruck  Energetik  fiir  die 
allgemeine  Energielebre  eingefuhrt  worden^). 

6.  Pause.  Indessen  verschwanden  diese  allgemeinen  Untersucbungen 
bald  Yon  der  wissenscbaftlicben  Tagesordnung.  Man  hat  diese  Erscbei- 
naog  unzweifelbaft  als  eine  Folge  der  sicb  scbnell  verbreitenden  mecba- 
oistiscben  Naturanscbauung  aufzufassen.  Ist  alle  Energie  nichts  als 
mechanische,  so  batte  es  keinen  Sinn,  in  zunachst  naturbistorisch-be- 
schreibender  Weise  die  Eigentumlicbkeiten  der  verscbiedenen  Energie- 
formen aufzusucben,  und  sie  alsdann  zu  klassifizieren;  dieselben  mussten 
▼ielmebr  a  priori  aus  mechaniscben  Prinzipien  ableitbar  sein. 

Es  bat  fast  eines  halben  Jabrbunderts  bedurft,  urn  diese  Obereilung 
in  der  Auffassung  der  Energie  einseben  zu  lassen.  Die  zablreicben  Ver- 
soche,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Tbermodynamik  als  eine  mechanische 
Notwendigkeit  abzuleiten,  sind  schon  von  vornherein  dadurch  verdachtig, 
dass  die  Mecbanik  von  sicb  aus  nie  das  Bediirfnis  nach  einem  derartigen 
Satz  gehabt  hat,  und  dass  er,  auch  nachdeni  er  abgeleitet  war,  in  der 
Mechanik  keine  Verwendung  mebr  fand.  Haben  scbliesslicb  die  Unter- 
SQchungen  von  Helmholtz')  genau  festgestellt,  unter  welcben  besonderen 
Bedingungcn  mechanische  Erscheinungen  eine  Analogic  mit  thermischen 
leigen,  so  ist  doch  dadurch  nur  erwiesen,  dass  fur  letztere  ein  mecha- 
nisches  Analogon,  nicbt  aber  eine  mechanische  Analyse  moglicb  ist 
Man  kann  mit  andercn  Worten  mechanische  Gebilde  konstruieren,  in 
welchen  bestimmte  Grossen  formell  dasselbe  Verhalten  zeigen,  wie  die 
vesentlichen  Eigenschaftswerte  warmer  Korper,  man  bat  aber  nicbt  die 
Mogtichkeit  des  Nachweises,  dass  die  warmen  Korper  so  beschaffen  sein 
mmen,  wie  das  mechanische  Modell.  Es  ist  das  eine  ahnlicbe  Erschei- 
nung,  wie   die,  dass  man  Satze  aus  der  Gravitationslebre  und  solcbe 

')  Phil.  Mag.  (4)  5»  106. 

^  Edlnb.  PhiL  Joarn.  (2)  2.    1855. 

*)  Borchbardte  Journ.     1884. 
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liber  die  Intensitat  der  Beleuchtung  durch  eine  oder  mehrere  Lichtquellen 
vermoge  der  formalen  Ubereiastimmung  des  Gesetzes,  nach  welchem  die 
Schwerkraft  eiiierseits,  die  Intensitat  der  Beleucbtong  andererseits  sich 
mit  der  Entfernung  andert,  in  einen  vollkommenen  Parallelismus  bringen 
kann,  obne  dass  es  doch  jemandem  eiufallen  wird,  das  Wescn  der  Be- 
leuchtung in  der  Schwere,  oder  das  Wesen  der  Schwere  in  der  Beleuch- 
tung zu  suchcD. 

7.  Die  Faktoren  der  Energie.  Als  Grundlage  der  Energetik,  wie 
sie  sich  in  neuerer  Zeit  unabhangig  von  mechanischen  Analogien  zu  ent- 
wickeln  begonnen  hat,  ist  die  Erkenntnis  anzusehen;  dass  jede  Energie- 
form  sich  als  ein  Produkt  von  zwei  Faktoren  darstellen  lasst,  welche 
beide  charakteristische,  von  der  besonderen  Form  der  Energie  unab- 
hangigc  Eigenschaften  haben.  Der  eine  dieser  Faktoren  bestimmt  die 
Energiemenge,  welche  von  einem  gegebenen  Objekt  aufgenommen  werden 
kann  und  muss,  wenn  es  von  einem  bestimmten  Zustandc  in  einen  anderen 
iibergeht,  und  mag  daher  der  Kapazitatsfaktor  genannt  werden.  Dem 
anderen  der  beiden  Faktoren  kommt  die  Eigenscbaft  zu,  dass  sein  Wert 
die  Moglichkeit  eines  Oberganges  ricr  Energie  von  einem  materiellen 
Objekt  auf  ein  anderes  bestimmt,  dergestalt,  dass  kein  Obergang  erfolgt, 
wenn  auf  beiden  Objekten  der  Wert  dieses  Faktors  gleich  gross  geworden 
ist.  Er  soil  nach  dem  Vorgange  von  G.  Helm  der  Intensitiitsfaktor^) 
genannt  werden. 

Die  Geschichte  dieser  Erkenntnis  ist  in  Bezug  auf  einzelne  Falle 
sohr  alt;  der  Satz,  dass  in  materiellen  Gebilden  Uberall  gleicher  Druck, 
gleiche  Teraperatur  etc.  herrschen  muss,  damit  in  ihnen  Rube  besteht, 
gehort  einigermassen  zu  den  „selbstverstandlichen",  die  sich  infolge 
dieser  Selbstverstandlichkeit  dem  eindringenderen  Nachdenken  meist 
lange  Zeit  hindurch  entziehen. 

Dass  aus  Satzen  dieser  Art  aber  sich  Schlussfoigerungen  von  sehr 
weittragender  Bedeutung  ziehen  lassen,  hat  S.  Carnot*)  in  dem  Falle 
der  Warme  gezeigt.  Seine  Betrachtungen  sind  in  der  einen  Richtung 
verfehlt,  dass  ihm  das  Energieprinzip  unbekannt  war,  und  seine  Ansatze 


^)  Von  Helm  ist  statt  des  Ausdruckes  Kapazit&tsfaktor  seinerzeit  die 
Bezeichnung  Quantit&tsfaktor  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Wenn  ich  mir 
gestatte,  von  dieser  Bezeichnung  abzugehen,  so  gescbieht  es,  well  sie  gar  zu  uu- 
bestimmt  und  vieldeutig  ist,  indem  alle  messbaren  Grdssen,  schliesslich  sogar  auch 
die  Intensit&tsfaktoren,  als  Quant it&ten  zu  bezeichnen  sind.  Dagegen  scheint  mir 
das  Wort  Kapazit&t  die  fraglicbe  Grosse  angemessen  zu  cbarakterisieren. 

*)  Reflexion  sur  la  puiss.  mot.  du  feu.  1824.  Neue  Ausgabe.  Paris  1878. 
Deutsche  Ausgabe:  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften.    No.  37.  Leipzig  1892. 
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Verletzangcn  desselben  enthalten.  Doch  konnte  Glausius  unter  Zugrunde- 
legang  des  Energieprinzipes  die  Ideen  von  Carnot  so  weit  ausbilden  und 
umformen,  dass  er  zu  seinem  iiberaus  fruchtbaren  zweiten  Hauptsatz  der 
Thermodynamik  ^ )  gelangte,  welcher  im  weseutlichen  den  Spezialfall 
jenes  Prinzipes  fur  die  Warmeenergie  darstellt.  Zu  gleichen  Ergebnissen 
gelangte  etwas  spater  W.  Thomson. 

Beim  Ausbau  dieses  einzelnen  Ergebnisses  ist  man  denn  lange  Zeit 
steben  geblieben,  ohne  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  ahnliche  Gesetze,  wie 
fur  die  Warme  eines  gilt,  auch  fiir  andere  Energieformen  giiltig  seien. 
Oder  man  schnitt  die  Frage  von  vorn herein  ab,  indem  man  die  durch 
das  Carnot-Clausiussche  Gesetz  ausgedriickte  Eigentumlichkeit  der  Warme 
fur  eine  diese  auszeichnende  besondere  Eigenschaft  erklarte.  Die  letztere 
VoTstellung  ist  dadurch  hervorgerufen,  dass  in  der  That  die  Warme- 
energie bestimmte  Eigentiimlichkeiten,  insbesondere  ihre  Nichtisolierbar- 
keit,  aufweist,  welcbe  sie  von  den  anderen  Formen  charakteristisch 
unterscheiden ;  indessen  betreffen  die  Unterschiede  jenes  allgemeine 
Gesetz  nicht  in  der  Hauptsache. 

Langsam  brach  sich  indessen  dennoch  die  Vorstellung  Bahn,  dass 
ahnliche  Satze,  welche  den  t)bergang  der  Energie  bestimmen,  fur  die 
anderen  Formen  derselben  gelten  miissen.  Die  Geschichte  dieser  Ideen 
ist  von  G.  Helm')  dargelegt  worden;  derselbe  nennt  J.  Thomson^)  als 
den  ersten,  bei  welchem  Versuche  zur  Formulierung  eines  allgemeineren 
Satzes  auftreten.  Sehr  deutlich  wies  Mach^)  auf  derartige  Verallge- 
meinerungen  bin. 

In  sehr  ausgiebiger  Weise  hat  dann  J.  Willard  Gibbs  ^)  diese  Eigen* 
schaft  des  Intensitatsfaktors  benutzt,  um  allgemeine  Gleichungen  des 
chemischen  wie  physikalischen  Gleichgewichts  aufzustellen;  auch  verdankt 
man  ihm  die  Aufstellung  des  Intensitatsbegriffs  fiir  chemische  Energie, 
des  chemischen  Potentials.  Indessen  scheint  er  nirgend  Anlass  ge- 
nommen  zu  haben,  auf  den  allgemeinen  Cbarakter  dieser  von  ihm  so 
vielfach  verwerteten  Beziehung  hinzuweisen. 

Weiter  hat  J.  Popper*)  in  einer  Schrift  technischen  Inhaltes  einen 
Schritt   zur    verallgemeinerten   Auffassung   der   fraglichen  Beziehungen 

«)  Pogg.  79.    1850. 

*)  Die  Lebre  von  der  Energie.     Leipzig.    1887.    S.  63  u.  ff. 

»:  Proc.  Roy.  Soc.    1861. 

*)  Gesch.  u.  Wurzel  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Arbeit.  Frag  1872.  S.  54. 

»'i  Trans.  Ctonn.  Acad.  3,  108—249  und  343—524.  1874—1878.  Deutscbe  Aus- 
gmbe:  Thermodynamlsche  Studien  von  J.  Willard  Gibbs.    Leipzig  1892. 

')  Die  physikalischen  Grundsfttze  der  elektr.  Eraftttbertragung.  Wien  1884, 
S.  9  u.  ff. 
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gethaD,  indem  er  fiir  verschiedene  Energiearten  die  Faktoren  aufsucfate 
und  ihr  Verhalten  festzustellen  unternahm. 

8.  Das  ^Intensit&tsgesetB^  von  Helm.  In  allgemeiner  Form  hat 
eudlich  G.  Helm*)  die  Zerlegbarkeit  jeder  Energieform  in  zwei  Faktoren 
und  die  allgemeinen  Eigenschaften  derselben  entwickelt  Insbesondere 
die  dem  Intensitatsfaktor  zukommende  Eigenschaft,  dass  sein  Wert  in 
einem  in  unveranderlichem  Zustande  befindlichen  Gebiide  iiberall  gieich 
sein  muss,  hat  er  in  ihrer  Wichtigkeit  hervorgeboben  und  den  allgemeinen 
Satz  ausgesprochen: 

Jede  Energieform  hat  das  Bestreben,  von  Stellen,  in 
welchen  sie  in  hoherer  Intensitat  vorhanden  ist,  zu  Stellen 
von  niederer  Intensitat  iiberzugehen. 

Freilich  muss  alsbald  hinzugefiigt  werden,  dass  dies  „Strebeu"  der 
Euergie  nicht  immer  von  Erfolg  begleitet  ist.  Helm  bezeichnet  die 
Energie,  welche  dem  Streben  folgen  kann,  als  ausgelost,  er  unter- 
nimmt  aber  nicht  zu  ermitteln,  welches  die  Bedingungen  der  Hemmung 
und  der  Auslosung  sind. 

In  anderer  Gestalt  lasst  sich  der  Satz  von  Helm  folgendermassen 
ausdriicken,  wenn  man  beachtet,  dass  alles  Geschehen  in  der  natUrlichen 
Welt  auf  Energieumwandlungen  hinaus  lauft:  Damit  etwas  geschieht, 
ist  es  eine  notwendige  Bedingung,  dass  die  Intensitat  der 
vorhaudenen  Energie  an  verschiedenen  Stellen  verschieden 
sei.  Diese  notwendige  Bedingung  des  Geschehens  ist  aber  keine 
zureichende.  Denn  wir  konnen  iiberall  wahrnehmen,  dass  trotz  vor- 
handener  Intensitatsunterschiede  der  Energieausgleich  nicht  erfolgt.  Es 
geht  daraus  hervor,  dass  der  Satz  nur  einen  Teil  der  wesentlichen  Um- 
stande  ausdnickt,  und  es  ist  eine  weitere  Aufgabe  der  Wissenschaft,  die 
erforderliche  allgemeinere  Formulierung  desselben  aufzusuchen.  Ja,  eine 
entsprecheude  Untersuchung  ergiebt,  dass  endliche  Gebiide,  auf  welche 
sich  der  Satz  bezieht,  d.  h.  welche  nur  eine  Art  Energie  enthalten, 
iiberhaupt  nicht  moglich  sind,  indem  an  ihren  Grenzen  ja  notwendig 
Spriinge  der  Intensitat  der  Energie  stattfinden  mussen,  die  nacb  der 
Voraussetzung  ausgeschlossen  sind.  Thatsachlich  ist  also  die  Moglichkeit, 
dass  in  einem  gegebenen  Gebiide  eine  Energieintensitat  einen  konstanten 
Wert  hat,  an  die  andere  Moglichkeit  gebunden,  dass  man  dieses  Gebiide 
so  gegeu  die  Umgebung  abgrenzen  konne,  dass  auch  an  der  Grenze  trotz 
des  Sprunges  der  Intensitat  ein  Ruhezustand  herstellbar  ist. 

Dass   dies  im  allgemeinen  moglich  ist,  lehrt  die  Erfahrung;   die 


^)  Die  Lebre  von  der  Energie.     Leipzig  1887.    S.  59  u.  ff. 
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Bedingung,  anter  welcher  ein  solcber  Rahezustand  bei  vorhandenen 
Intensitatsanterschieden  eintritt,  bezeichne  ich  als  die  Kompensatiou 
der  Intensitateu  (vgl.  S.  35). 

9.  Die  Compensation  der  Intensitftten.  Wir  geben  zunachst 
davon  aas,  dass  das  Vorhandensein  von  Intensitatsanterscbieden  nicbt 
nor  eine  notwendige,  sondem  auch  eine  zureichende  Bedingung  des  6e- 
schebeDS  ist,  wenn  nor  eine  einzige  Art  der  Energie  in  dem  betracbteten 
Gebildo  vorhanden  ist.  Ein  nur  von  linearen  Krafton  angegriffener 
Punkt  bleibt  in  Ruhe,  wenn  nach  keiner  Richtnng  ein  Intensitatsiiber- 
scbuss,  d.  b.  eine  Resultierende  vorbanden  ist,  das  Potential  der  Elek- 
trizitat  wird  konstant,  wenn  alle  Yorbandenen  elektrisch  geladenen 
Korper  den  elektrostatischeu  Wirkungen  folgen  konnen  etc.,  and  um- 
gokebrt  erfolgen  unyermeidlicb  entsprechende  Bewegongen  oder  allgemein 
Vorgange,  wean  die  fraglicbeo  Intensitaten  nicbt  konstant  sind.  Inten- 
sitatsdifferenzen  in  einem  Gebilde,  in  welcbem  nar  eine  Art  Energie- 
▼orhauden  ist,  sind  somit  stets  aasgelost,  oder  kiirzer  gesagt:  bomogene 
Intensitatsdifferenzen  sind  immer  frei. 

Ist  dies  erkannt,  so  liegt  unmittelbar  der  Scbluss  nabe,  dass  das 
Hindernis,  welches  unter  Umstanden  den  Ausgleich  der  Intensitaten 
bemmt,  in  dem  Vorbandensein  anderer  Energiefonnen  liegt,  deren  In- 
tensitaten gleicbfalls,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne,  Unterscbiede 
aofweisen.  Eine  Priifung  der  typiscben  Falle  lebrt,  dass  in  der  Tbat  nur 
dort  dauemde  Intensitatsdifferenzen  existieren  konnen,  wo  mebrere 
Arten  Energie  vorbanden  sind;  die  Moglicbkeit  der  Kompensation  ist 
aber  weiter  nocb  an  die  Bedingnng  gekniipft,  dass  eine  raumlicbe  Fest- 
legong  beider  Energieformen  aasfiibrbar  ist,  oder  dass  die  Energie  an 
der  Materie  des  Systems  baftet.  So  ist  es  z.  B.  auf  keine  Weise  moglicb, 
Temperaturdifferenzen  dauernd  statiscb  zu  kompensieren,  weil  wir  kein 
Mittel  kennen,  die  Warmeenergie  mit  der  Materie  so  zu  verbinden, 
dass  sie  unabhangig  yon  der  Umgebung  wird. 

Die  Kompensation  der  Intensitaten  erfolgt  in  der  Weise,  dass 
gleichzeitig  mit  einer  Differenz  der  einen  Intensitat  eine  entgegenge- 
setzte  Differenz  der  anderen  an  einer  Stelle  vorbanden  ist.  Das  Grossen- 
verbaltnis  der  sicb  kompensierendeu  Intensitaten  kann  ein  beliebiges 
sein;  es  hangt  von  der  Art  und  Weise,  wie  sicb  die  beiden  fraglicben 
Energieformen  ineinander  umwandeln,  oder  von  der  Maschinenbeding- 
ung  (8.35)  ab.  Diese  Umwandlung  wird  im  allgemeinen  unter  raumlicher 
Verscbiebung  der  materielien  Trager  der  Energie  erfolgen,  und  der 
Zustand  des  Gleichgewicbts  wird  dadurcb  bedingt,  dass  bei  einer  mini- 
malen    Verscbiebung    joner    Trager    die    Summe    der    umgewandelten 
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Energien  gleich  Null,  d.  h.  die  aus  der  ersten  Form  in  die  zweite 
ubergehende  Energiemenge  gleich  der  aus  der  zweiten  in  die  erste  iiber- 
gehenden  ist.  Hierdurch  kniipft  das  veryoUstandigte  Intensitatsgesetz 
wieder  unmittelbar  an  das  allgemeine  Energieprinzip  an. 

10.  Das  Oesetz  des  G^schehens.  Wir  werden  somit  als  allgemeine 
Bedingung  des  Geschehens  folgenden  Satz  aussprechen  konnen: 

Damit  etwas  geschieht,  ist  es  notwendig  und  zureichend, 
dass  nicht  kompensierte  Intensitatsdifferenzen  der  Energie 
Yorhanden  sind. 

Der  Satz,  welcbem  wohl  der  Rang  des  zur  Zeit  allgemeinsten  Natur- 
gesetzes  zuzubilligen  ist,  setzt  naturgemass  zu  seinem  Verstandnis  die 
Kenntnis  des  Wesens  und  der  Umwandlungsgesetze  der  verscbiedenen 
Energieformen  voraus,  welche  erst  in  der  Folge  dargelegt  werden  soUen. 
Er  ist  zunachst  bier  ausgesprocben  worden,  um  als  Fiiber  bei  den 
weiteren  Betracbtungen  iiber  die  Verhaltnisse  der  Energie  zu  dienen, 
und  wird  seinen  anscbaulicben  Inbalt  erst  im  Laufe  jener  Betracbtungen 
gewinnen. 

Was  seinen  Beweis  anlangt,  so  gebort  er  in  dieselbe  Klasse  wie 
das  Energieprinzip  oder  der  zweite  Hauptsatz  der  Tbermodynamik. 
Alle  diese  Ergebnisse  einer  moglicbst  verallgemeinerten  Betrachtung 
sind  Zusammenfassungen  zablreicber  Einzeltbatsachen,  mit  denen  sie 
sicb  in  Obereinstimmung  befinden.  Eine  Ableitung  aus  anderen  Satzen 
ist  nicht  moglich,  weil  diese  zu  diesem  Zweck  von  noch  allgemeinerer 
Bescbafifenbeit  sein  miissten,  als  die  abzuleitenden,  wabrend  letztere  doch 
eben  den  bochsten  bisher  erreicbten  Punkt  der  Verallgemeinerung  dar- 
stellen.  So  ist  es  zwar  jetzt  moglich,  den  zweiten  Hauptsatz  aus  dem 
Intensitatsgesetz  abzuleiten,  von  dem  er  einen  Spezialfall  darstellt  nicht 
aber  das  allgemeine  Intensitatsgesetz  aus  irgeud  einem  anderen. 

Der  Wert  und  die  Bedeutung  solcber  Verallgemeiuerungen  liegt 
in  der  Zusammenfassung  der  Thatsacben  einerseits  und  in  den  Fingeiv 
zeigen  zur  AufQndung  neuer  andererseits.  In  dieser  Richtung  erscheint 
der  letzt  ausgesprocbene  Satz  besonders  frucbtbar.  Denn  er  lasst  iibeiv 
all  dort,  wo  Intensitatsdifferenzen  einer  Art  nachweisbar  sind,  auf  das 
Vorbandensein  von  entgegengerichteten  Intensitatsdifferenzen  anderer 
Art  scbliessen  und,  wenn  die  materiellen  Bedingungen  bekannt  sind, 
deren  Grosse  ermessen.  So  yerlangt  der  Satz  z.  B.,  dass  in  jedem 
Gebilde,  in  welchem  elektrische  Ladungen  von  verschiedenem  Potential 
vorbanden  sind,  andere  Intensitatsdifferenzen  die  Eompensation  iiber- 
nehmen  mussen,  und  ergiebt  so  unmittelbar  beispielsweise  das  Vor- 
handensein  von  elastischen  Drucken  im  Dielektrikum  eines  Eondensators 
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Oder  die  Notwendigkeit  cbemischer  Potentialdifferenzen  im  galvaniscben 
Element. 

11.  Die  Kapazitatsfaktoren.  Die  Intensitatsfaktoren  der  Euergie 
regieren  die  Verteilung  derselben  nicht  so  souveran,  wie  man  nach  der 
rorangegangenen  Darlegung  vielleicht  zu  glauben  geneigt  seiu  konnte, 
demi  die  Intcnsitat,  welche  eine  gegebene  Energiemengo  a^ufweist,  wenn 
sie  an  einem  gegebenen  materiellen  Objekt  erscheint,  bangt  von  deui 
durch  die  Beschaffeubeit  des  letzteren  bedingten  Kapazitatsfaktor  ab» 
indem  die  Energiemenge,  dindiert  durcb  die  Kapazitat,  die  Intenaitat 
ergiebt.  Wenn  man  demnacb  zwei  Objekte  so  mitcinander  in  Beziebung 
bringty  dass  sie  in  Energieaustauscb  treten,  so  wird  im  einfachsteu 
Falle  eiuer  konstanton  Kapazitat  die  scbliesslicbe  Intensitat  i  durcb  die 

1    c       j     1    f* 

Gleicbung  bestimmt  i  (c^ +  <59)  =  ii  Cj  +  i2C2>  also  i  =  ^   ^  _L""^~^»  ^^  ^ 

die  Kapazitat  ist,  nnd  die  Indizes  1  und  2  sicb  auf  die  beiden  in  Aus- 
tuasch  tretenden  Objekte  beziehen. 

Die  Kapazitatsfaktoren  zeigen  eine  Reibe  bemerkenswerter  Eigen- 
schaften.  Zuuacbst  folgen  viele  von  ibuen  gleicbfalls  einem  Erbaltungs- 
gesetz,  worauf  scbon  Helm  bingewiesen  bat.  So  ist  die  Masse,  der 
Kapazitatsfaktor  der  kinetiscben  Energie,  mit  dieser  Eigenscbaft  aus- 
gestattet^  und  mebrere  andere  Kapazitatsfaktoren,  wie  die  Elektrizi- 
tatsmengen,  die  cbemiscben  Quantitaten  u.  s.  w*  folgen  demselben  Gesetz. 
Der  Kapazitatsfaktor  der  Warme,  die  Entropie,  macbt  indessen  eine 
bemerkenewerte  Ausnabme. 

Eine  andere,  ebenfalls  sebr  wicbtige  Beziebung  ist  die,  dass  mebrere 
Kapazitatsfaktoren  einander  proportional  sind.  In  einzelnen  nabe- 
liegenden  und  wicbtigen  Fallen  ist  uns  dieses  Gesetz  so  gelaufig,  dass 
wir  uns  des  Vorbandeuseins  cmpiriscber  Naturgesetze  kaum  bewusst 
sind,  und  erst  die  verallgemeinerten  energetiscben  Betracbtungen,  welcbe 
die  Yorbandenen  Unterscbiede  erkenncn  lassen,  erinnern  uns  daran.  So 
ist  insbesondero  die  durcb  die  Kapazitat  fiir  kinetiscbe  Energie  be- 
fitimmte  Masse  flir  unser  Bewusstsein  so  sebr  das  Mass  der  materiellen 
Sobstanz,  dass  wir  z.  B.  die  Proportioualitat  zwiscben  der  Masse  und 
der  Intensitat  der  Gravitationsenergie,  dem  Gewicbt,  „selbst?erstandlich" 
finden.  Ebenso  zweifcln  wir  keinen  Augenblick,  dass  die  Warmekapa- 
litat  sowie  die  Kapazitat  fiir  cbemiscbe  Energie  der  Masse  oder  dem 
Gewicbt  der  Objekte  proportional  sind,  obwobl  es  andere  Energieformen 
giebt,  z.  B.  die  elektrostatiscbe  und  die  magnetiscbe,  deren  Kapazitats- 
faktoren diese  Eigenscbaft  nicbt  besitzen.  Es  bandelt  sicb  in  all  jenen 
Fallen  urn  Erfahrungen,  welcbe  zum  Teil  unausgesprocheii  verallgemeinert 

Oitwald,  Chemie.    II.  i.  2.  Aufl.  4 
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worden  sind,  and  an  deren  Richtigkeit  allerdings  zum  Zweifel  meist 
kein  Grund  vorliegt,  wenn  aucb  speziell  auf  den  Zweck  gerichtete 
Untersuchungen  nicht  angestellt  worden  sind. 

12.  StOohiometrisohe  Besiehnngen  der  Eapazit&tsgrossen.  Schliess- 
lich  BoU  erwahnt  werden,  was  zuerst  von  Le  Chatelier  angedeutet  und 
dann  von  W.  Meyerhoffer*)  lebhaft  betont  worden  ist,  dass  mehrere 
Kapazitatsfaktoren  fur  cbemisch  vergleicbbare  Mengen  verschiedener 
StofTe  gleich  gross  werden.  So  ist  die  Grosse  R  der  Gasgleichung  py 
s=  RT  fur  molekulare  Mengen,  die  Warmekapazitat  fiir  Atomgewichte, 
die  elektrochemische  Kapazitat  fur  aquivalente  Mengen  gleicb  gross. 
Indessen  zeigen  bereits  diese  drei  Beispiele,  dass  die  verglicbenen  Mengen 
von  Fall  zu  Fall  nicht  proportional  sind,  denn  die  Grosse  R,  die  Warme- 
kapazitat und  die  elektrochemische  Kapazitat  sind  folgeweise  dem  Mole- 
kulargewicht,  dem  Atomgewicht  und  dem  elektrochemischen  Aquivalent- 
gewicht  proportional,  die  im  allgemeinen  an  verschiedenen  StofiFen  nicht 
in  gleichem  Verhaltnis  stehen.  Auch  zeigen  andere  Kapazitaten,  wie 
z.  B.  die  Masse,  die  Beziehung  nicht,  so  dass  der  Satz  durchaus  nicht 
allgemein  ist. 

Die  bier  nur  andeutungsweise  gegebenen  Beziehuugen  werden 
spaterhin  in  den  einzelnen  Eapitelu  eine  eingehende  Erorterungerfahren; 
hier  handelte  es  sich  zunacbst  darum,  auf  ihr  Vorhandensein  hinzudeuten, 
um  die  Gesichtspunkte  fiir  die  spateren  Betrachtungen  festzustellen. 


»)  Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  7,  544.     1891. 
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Erstes  Eapitel.    AUgemeines  znr  Thermochemie. 

1.  Innere  Energie.  Um  den  Zustand  eines  Korpers  in  irgend 
einerWeise  zu  andern,  haben  wir  kein  auderes  Mittel,  als  ihm  Energie 
in  enteprechender  Form  zu-  oder  abzufubren.  So  konnen  wir  seine 
Temperatur  nur  mittels  Warmeenergie,  seine  Lage  oder  Bewegung 
mittels  mechanischer,  seine  Helligkeit  mittels  strahlender  Energie 
andem.  Hierdurch  gelangen  wir  zu  der  Erkenntnis,  dass  das,  was  wir 
den  Znstand  des  Korpers  nennen,  durch  nichts  anderes  als  die  Menge 
nnd  Beschaffenheit  der  in  ihm  befindlichen  Energie  bestimmt  ist,  und 
Ziehen  daraus  unmittelbar  den  Schluss,  dass,  wenn  dei  Korper,  nachdem 
er  irgendwelche  Anderungen  erfahren  hat,  wieder  in  seinen  friiheren 
Zostand  zariickgebracht  worden  ist,  er  auch  wieder  die  friihere  Energie 
nach  Art  und  Menge  enthalt 

Ftir  diejenigen  Energiearten,  deren  Betrag  wir  duroh  raumlich- 
zeitliche  Messungen  ermitteln  konnen,  die  mechanischen  Energien,  ist 
dieser  Satz  in  der  Definition  vorausgesetzt.  Wenn  wir  die  Bewegungs- 
energie  bestimmen  woUen,  welche  ein  mit  der  Geschwindigkeit  t  be- 
wegter  Korper  enthalt,  so  denken  wir  ihn  in  den  Zustand  zuriickgebracht, 
in  welchem  er  die  Geschwindigkeit  Null  besitzt,  und  zweifeln  keinen 
Augenblick,  dass  die  Energiemenge,  welche  wir  ihm  dabei  entziehen 
mossen,  genau  gleich  der  ist,  welche  er  vorher  aufgenommen  hatte,  als 
rT  Tom  Ruhezustande  in  den  mit  der  Geschwindigkeit  y  iiberging. 

Aber  auch  fur  die  anderen  Energiearten  muss  der  Satz  gelten. 
Denn  der  Zustand  und  die  Eigenschaften  des  Korpers  sind  nichts  als 
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die  Modalitaten,  unter  deneii  sich  die  in  ihm  enthaltene  Energie  be- 
£ndet  und  bethatigt.  Briugen  wir  4bD  daber  aus  einem  gegebeneu 
Zustand  durch  beliebige  Anderungen  wieder  in  einen  gleicben  Zustand 
mit  gleicben  Eigenschaften  zurtick,  so  liegt  in  dieser  Voraussetzung 
bereits  die,  dass  alle  Energie,  die  er  entbalt,  nacb  Art  und  Menge  die 
gleicbe  ist,  da  er  eben  sonst  nicbt  die  gleicben  Eigenscbaften  baben 
konntc. 

Denken  wir  uns  nun  von  der  gesamten  Eiiorgie,  welcbe  ein  Korper 
besitzt,  den  Anteil  entfernt,  welcber  entfernbar  ist,  denken  wir  ibn  also 
in  Rube,  unelektriscb  und  von  gleicbem  Druck  und  gleicber  Tcmperatur 
wie  die  Umgebung,  so  wird  er  nocb  eine  bedeutende  Energiemengc 
entbalten,  welcbe  unter  den  gegebenen  Umstanden  ibm  nicbt  entzogen 
werden  kann.     Diesen  Betrag  nennen  wir  seine  innere  Energie. 

2.  Chemisohe  Vorg&nge.  Ist  ein  Korper  oder  eine  Anzabl  ver- 
scbiedenor  Korper  von  der  Bescbaffenbeit,  dass  sie  sich  cbemiscb  urn- 
wandeln  konnen,  wie  z.  B.  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
in  Wasser,  so  konnen  wir  einen  zweiten  Zustand  des  Korpers  berstellen, 
in  welcbcm  er  eine  audere  innere  Energie  besitzt,  als  im  ersten.  Beim 
Ubergange  aus  dom  ersten  Zustande  in  den  zweiten,  den  wir  uns  unter 
ganz  gleicben  ausseren  Bedingungen  bestebend  denken,  tritt  eine  be* 
stimmte  Menge  Energie  aus  dem  Korper  beraus  oder  in  ibn  binein;  im 
ersteren  Falle  konnen  wir  diese  Energie  je  nacb  den  Umstanden  als 
mecbaniscbe,  olektriso.be,  strablende  Energie  oder  Warmo  erbalten. 

Von  diesen  Cbergangen  crfolgt  am  leicbtesten  und  baufigsten  der 
in  War  me.  Wabrond  es  notig  ist,  besondere  Massnabmen  zu  treffen, 
um  bei  der  Wasserbildung  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  die  austretende 
Energie  als  mecbaniscbe  oder  elektriscbe  zu  erbalten,  ist  nur  erforder- 
licb,  durcb  Vermeidung  dieser  Massnabmen  die  Entstebung  dieser  Formen 
unmoglicb  zu  macben,  um  obne  Mtibe  den  ganzen  Betrag  des  Energie- 
unterscbiedes  in  Gestalt  von  Warme  abfiibren  zu  konnen.  Dies  ist  stets 
der  Fall,  wcnn  man  die  fraglicben  Vorgange  obne  weitere  Massnabmen 
als  die  zur  moglicbst  vollstandigen  Sammlung  der  entwickelten  Warme 
erforderlicben  vor  sicb  geben  lasst.  Infolgedessen  ist  die  Umwandluug 
in  Warme  bei  weitem  das  bandlicbste  Mittel,  um  die  durcb  cbemiscbe 
Vorgange  bedingten  Anderungen  der  inneren  Energie  der  Korper  zu 
ermitteln,  und  es  bat  sicb  biernacb  ein  bcsonderer  Wissenszweig  aus- 
gebildet,  welcber  den  Namen  Tbermocbemie  fiibrt. 

3.  Eigensohaften  der  chemisohen  Energie.  Die  Bedeutung  der 
Tbermocbemie  liegt  darin,  dass  sie  uns  die  Kenntnis  der  chcmiscben 
Energicn    vermittelt.     Letztere    spielen    eine    ausserordentlicb   wicbtige 
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RoUe  im  gcsamten  Energiehaushalt  der  Natur,  and  zwar  aus  zwei 
Grunden.  Einmal  ist  die  chemische  Energie  eine  ausgezeichoete  Dauer- 
form  der  Energie;  ein  Stiick  Kohle  oder  Schwefel  kaun  viele  Jahr- 
taasende  in  der  EIrde  liegen,  ohne  dass  die  Energie,  dfe  es  bei  seiner 
Verbrennnng  liefert,  sich  irgend  verminderte.  Infolgedessen  ist  es 
moglicb,  dass  die  menschliche  Tbatigkeit  gegenwartig  von  den  Energie- 
betragen  zebrt,  welcbe  vor  sebr  langer  Zeit  durch  die  Tbatigkeit  der 
Pflanzen  aus  der  strable*hden  Energie  dor  Sonne  in  chemische  nm- 
gewandelt  worden  sind,  und  als  solche  frei  von  erheblicher  Zerstreuung 
aich  durch  die  Zeit  erhalten  haben.  Zweitens  aber  ist  die  chemische 
Energie  eine  der  konzentriertesten  Formen  der  Energie.  Die  Ver- 
brennnngswarme  eines  Gramms  Wasserstoff  wurde,  wenn  man  sie  yoU- 
standig  in  mechanische  Arbeit  verwandelt  denkt,  glanugen,  urn  14000 
Kilogramm  ein  Meter  hoch  zu  heben.  Es  giebt  keine  andere  Energie- 
form,  welche  diese  beiden  Eigenscbaften  der  bequemen  Aufbewahrung 
nnd  der  grossen  Anhaufung  in  kleinem  Raum  uud  kleiner  Masse,  wo- 
dnrcb  ein  bequemer  Transport  ermoglicht  wird,  auch  nur  annahernd 
in  diesem  Masse  vereinigte,  wie  die  chemische  Energie.  So  sehen  wir, 
dass,  wenn  es  sich  um  einen  weit  und  unabhangig  transportierbaren  Vor- 
rat  von  Energie  handelt,  wie  z.  B.  auf  DampfschifiFen,  man  gar  keine 
andere  Moglichkeit  hat,  als  chemische  Energie  in  Form  von  Kohlcn 
mitzunebmen,  und  die  Kohlenstationen  im  Weltmeere  haben  keine  andere 
Bedcutung,  als  dass  sie  Vorratskammem  von  Energie  sind. 

Dieselbe  Eigentiimlichkeit  machten  sich  samtlichc  Organismen  zu  gute, 
welche  ihren  gesamten  Energiebedarf  aus  chemischen  Quellen  bestreiten, 
und  deren  bewunderungswurdige  Organisation  ganz  wesentlich  auf  die 
Eigentiimlichkeiten  dieser  Energieart  begriindet  ist. 

4.  Altere  Geschiohte.  So  sehen  wir  denn  auch  in  den  ersten 
Stadien  der  Thermocbemie  die  technischen  und  physiologischen  Fragcii 
anregend  und  fur  den  Inhalt  der  Forschung  massgebend  auftreten. 
Schon  bei  Robert  Boyle  finden  sich  die  Anfange  quantitativer  thermo- 
diemischer  Messungen,  und  in  der  grossen  Arbeit  von  Lavoisier  und 
Laplace  ^)  fiber  die  Eigenscbaften  derWarme  werden  neben  Verbrennungs- 
warmen  Versuche,  die  von  tierischen  Organismen  produzierten  Warme- 
mengen  zu  messen,  mitgeteilt.  Hieran  schliessen  sich  einerseits  die  Studien 
von  Crawford  (1779)  und  die  viel  spateren  von  Dulong*)  und  Despretzf) 
uber  die  Warmeokonomie  des  Tierkorpers,  andererseits  die  Versuche  von 

')  Oeuvres  de  Lavoisier,  II.  283.   (Gesamtausgabe  1862.) 

*)  A.  ch.  ph.  (8)  1,  440,  1841.  (der  Akademie  vorgelegt  1822). 

•;  A.  ch.  ph.  26,  337.    1824. 
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Davy  ^)  und  Rumford  *)  zur  Bestimmung  von  Heizwirkungen  gasformiger, 
fliissiger  und  fester  Brennmaterialien.  An  beide  Reihen  von  Forschungen 
kniipften  sich  alsbald  Fragen  prinzipieller  Natur,  die  darauf  hinaus- 
liefen,  ob  man  die  Verbrennungswarme  zusammengesetzter  Stoffe  aus 
der  ibrer  Bestandteile  additiv  berechnen  konne.  Die  Thatsache,  dass 
diese  Rechnungsweise  lange  unbeanstaudet  gehandbabt  wurde,  bevor 
man,  durch  Widerspriiche  bewogen,  die  erwahnte  Frage  iiberhaupt  auf- 
warf,  und  dass  dann  noch  lange  Verhandlungen  fur  und  wider  gefuhrt 
wurden,  illustriert  in  sprechender  Weise  die  Unsicherheit  in  der  Beur- 
teilung  thermischer  Probleme,  welche  vor  Begrlindung  der  m^hanischen 
Warmetheorie  herrschend  war. 

Von  den  alteren  theoretischen  Vorstellungen  ist  nur  ein  Satz 
richtig,  welcher  von  Lavoisier  und  Laplace^)  in  ibrer  grossen  Arbeit 
liber  dieWarme  aufgestellt  worden  war,  der  Satz,  dass  zur  Zerlegung 
einer  Verbindung  in  ihre  Bestandteile  ebensoviel  Warme  ver- 
braucht,  als  bei  ihrer  Bildung  entwickelt  wird.  Doch  geben 
die  Autoren  ihren  Satz  nicht  als  Erfahrungsthatsache,  sondern  als  an 
und  ftir  sich  einleuchtendes  Prinzip,  wie  sie  denn  auch  keine  empirischen 
Beweise  fur  ihn  beibringen.  Andere  Annahmen  jodoch,  welche  in  der 
ersten  Halfte  unseres  Jahrhunderts  gang  und  gabe  waren,  wie  z.  B.  das 
sogenannte  Weltersche  Gesetz,  dass  die  verschiedenen  Mengen  verbrenn- 
licher  StofiFe,  welche  gleichviel  Sauerstoff  verbrauchen,  auch  gleichviel 
Warme  geben,  sind  weit  von  der  Wahrheit  entfernt. 

So  haben  denn  auch  die  Versuche  von  Dulong,  die  erst  nach 
seinem  Tode  verofiFentlicht  wurden^),  und  die  von  Despretz^)  keinen 
Fortschritt  bedingt,  der  zu  einer  wissenschaftlichen  Thermochemie  ge- 
fiihrt  hatte.  Dies  war  erst  den  grundlegenden  Arbeiten  von  Hess  vor- 
behalten. 

5.  Die  Begrtodung  der  Thennoohemie  dnroh  G.  H.  Hess.  £s 
ist  bemerkenswert,  dass  ein  wesentlicher  und  grundlegender  Satz  der 
Thermochemie,  welcher  die  Anwendung  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung 
der  Energie  auf  chemische  Erscheinungen  darstellt,  gefunden  worden 
ist,  bevor  noch  eine  Kenntniss  dieses  Gesetzes  existierte.  Im  Jahre  1840 
sprach  G.  H.  Hess^)  aus,  dass  die  einem  chemischen  Vorgang 
entsprechende  Warmeentwicklung    stets  dieselbe  sei,   ob  der 


»)  Gilb.  44,  1.   1813.  •)  Gilb.  56,  150.   1817. 

•)  Oeuv.  de  Lav.  II,  287.         *)  C.  r.  7,  871.    1838. 
»)  A.  ch.  ph.  87,  180.    1828. 

*}  Pogg.  50,  385.    1840.  —  Gesamtausgabe:  Klassiker  d.  exakt.  Wise.  Kr.  9. 
Leipzig  1890. 
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Vorgang  auf  einmal  oder  inbeliebigvieleiiybeliebiggetrennteD 
AbteiluDgen  verlaufe.  Dieses  Priiizip  der  ^Konstanz  der  Warme- 
sommeD*'  loste  YoUstandig  alle  Schwierigkeiten,  welche  sich  in  Bezug 
anf  die  BerechnuDg  Yon  chemischen  Warmewirkungen  gezeigt  batten, 
und  ermoglichte,  in  einfacher  Weise  solcbe  Wirkungen  zu  berechnen, 
welche  der  onmittelbaren  Messung  nicht  zuganglich  sind.  Was  insbe- 
sondere  die  Verbrennungswarme  zusammengesetzter  Stoffe  anlangt,  so 
erkannte  Hess  alsbald,  dass  sie  im  allgemeinen  kleiner  sein  mnsste, 
als  die  der  Elemente,  und  zwar  um  so  Yiel,  als  Warme  beim  Verbindungs- 
Yorgang  ausgetreten  war. 

Hess  hat  seinen  Satz  nicht  als  an  und  fiir  sich  evidentes  Prinzip 
anfgestellt,  sondern  als  eine  Erweiterung  beobachteter  Thatsachen.  In- 
dem  er  einen  zusammengesetzten  Vorgang  auf  Yerschiedeno  Weise  in 
TeilYorgange  zerlegte  und  die  den  letzteren  entsprechenden  Warme- 
mengen  einzeln  mass,  stellte  er  zunachst  erfahrungsmassig  fest,  dassjedes- 
mal  die  Summe  aller  Warmemengen  dieselbe  Zahl  ergab.  Ich  setze  seine 
erste  Tabelle  als  historisches  Dokument  Yon  nicht  geringer  Bedeutung 
bierher;  sie  bezieht  sich  auf  die  Bildung  des  Ammoniumsulfats  in  wasse- 
riger  Losung.  Die  Schwefelsaure  wurde  in  Yerschiedenen  Konzentrationen 
benutzt,  das  Ammoniak  Yerdiinnt. 
Schwefelsaure  mit  Wasser 
H«OSO»  — 

2H«0.S0»  778 

3H«0.S0»  1167 

6H>0.S0»  1556 

Ahnliche  Versuche  mit  Kali,  Natron  und  Kalk, 
gaben  entsprechende  Resultate. 

6.  Anwendungen  des  Satzes  von  der  EonBtanz  der  Warmesammeii. 
Die  Bedeutung  des  Satzes  Yon  der  Konstanz  der  Warmesummen  fiir 
die  thermochemische  Methodik  ist  Yon  Hess  Yollstandig  erkannt  worden. 
Er  zeigte,  wie  durch  ihn  Warmewirkungen  sich  berechnen  lassen,  deren 
unmittelbare  ezperimentelle  Feststellung  schwierig  oder  gar  nicht  aus- 
fahrbar  ist.  Zu  dem  Zweck  ist  es  nur  erforderlich,  den  fraglichen 
Vorgang  als  Teil  oder  Summe  anderer  Vorgange  aufzufassen,  welche 
thermochemisch  messbar  sind.  So  berecbnete  er  aus  den  Zahlen  Yon 
DuloDg  die  Verbrennungswarme  der  Kohle  zu  Kohlenoxyd,  indem  er 
Ton  der  Verbrennungswarme  der  Kohle  zu  Kohlensaure  die  des  Kohlen- 
Qxyds  zu   Kohlensaure  abzog^),  denn  die  Warmosumme  muss  dieselbe 

*)  DasB  er  dabei  die  Ton  Dulong  gemachte  unklare  Angabe  ,,1  Liter  Eohlen- 
dampf  falsch  Yerstanden  hat,  kommt  hier  nicht  in  Betracht. 


Ammoniak 

Summa 

595-8 

595-8 

518-9 

596-7 

480-5 

597-2 

446-2 

601-8 

und  Kalk, 

wie  mit  Salzsaure 
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sein,  ob  die  Kohle  unmittelbar  zu  Kohlensauro  verbrennt,  oder  erst  zu 
Kohlenoxyd  und  dieses  zu  Kohlensaure. 

Aber  nicht  nur  auf  die  Bestimmungen  anderer  wendeto  Hess  seinen 
Satz  an.  Wichtiger  ist,  dass  er  mit  Hilfe  des  Satzes  Versuchsanord- 
nungen  erfand,  durch  welche  zahlreiche,  bis  dabin  fiir  thermochemische 
MessuDgen  unzugangliche  Reaktionen  gemessen  wurden.  Er  stellte  zu- 
erst  als  nacbste  Aufgabe  der  Theroiocbemie  die  Forderung  auf,  die 
tbermische  Gharakteristik  der  chemiscben  Verbindungen  festzustellen. 
£s  soil  ermittelt  werden,  welche  Warmemengen  folgeweise  beim  Aufbau 
der  Elemente  zur  Verbindung  frei  werden,  um  durch  Summierung  der- 
selben  die  gesamte  Bildungswarme  des  Stoffes  festzustellen.  An  der 
Ausfiihrung  dieser  Aufgabe  arbeitet  die  Thermocbemie  nach  Hess'  Vor- 
gang  bis  heute.  Die  Methoden  sind  mannigfaltiger  und  genauer  ge- 
worden;  der  Inhalt  des  Problems  ist  seit  Hess  derselbe  geblieben. 

Hess  hat  sich  nicht  begniigt,  die  Forderung  aufzustellen,  sondern 
cr  hat  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt,  wie  sie  zu  erfullen  ist. 
Um  z.  B.  die  Bildungswarme  des  Zinkvitriols  zu  bestimmen,  ging  er 
von  Dulongs  Messung  aus,  welche  fiir  die  Verbrennung  des  Zinks  in 
Sauerstoff  5291  Warmeeinheiten  (bezogen  auf  1  Gramm  Sauerstoff)  er- 
gab.  Die  Auflosung  von  Zinkoxyd  in  Schwefelsaure  giebt  1609  Ein- 
heiten. 

Um  andererseits  die  Bildungswarme  der  Schwefelsaure  festzustellen, 
verbrannte  er  im  Sauerstofifstrom  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  viel 
Bleioxyd;  dabei  entstand  Bloisulfat,  und  es  wurden  10405  Warmeein- 
heiten entwickelt.  Bleioxyd  giebt  mit  Schwefelsaure  1455  Warmeein- 
heiten, und  die  Verbindung  von  wasserfreier  Schwefelsaure  mit  Wasser 
entwickelt  2566.  Zieht  man  diese  Zahlen  von  10405  ab,  so  bleibt  die 
Warmemenge  nach,  welche  bei  der  Verbindung  von  Schwefel  mit  drei 
Atomen  Sauerstoff  frei  wird,  6384  Einheiten.  Zieht  man  dagegen  nur 
die  Neutralisationswarme  des  Bleisulfats  ab,  so  bleiben  8950  Einheiten 
fiir  die  Bildung  von  wasseriger  Schwefelsaure  aus  Schwefel,  Sauerstoff 
und  Wasser. 

Endlich  muss  die  Bildungswarme  des  Zinksulfats  auf  den  festen 
Zustand  bezogen  werden.  Zu  diesem  Zwecke  ermittelte  Hess  die  folgen- 
den  Losungswarmen : 

ZnO.SO»  .  .  .+  1193  I 
ZnOS0^+H»O  .+  597  { 
ZnO-SO'+7H*0  .—   254  J    851 

Daraus  ergiebt  sich  folgcnde  „thcrmiscbe  Gharakteristik"  des  Zink- 
vitriols: 
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Oxydation  des  Zinks,  Zn  +  O     . 5291 

Verbindung  des  Schwefels  mit  SauerstofiF,  8  +  30     .     .  6384 

Auflosung  der  wasserfreien  Schwefelsaure  in  Wasser     .  2566 

Verbindung  des  Zinkoxyds  mit  Schwefelsaure   ....  1609 

Ansscheidung  des  wasserfreien  Zinksulfats — 1193 

Verbindung  mit  Wasser  ZnO.SO»  +  H«0 596 

Weitere  Verbindung  mit  Wasser  ZnO.SO».H«0  + 6H«0  851 


Summa  16104 
Um  die  erhaltenen  Werte  zum  Teil  zu  kontrollieren,  loste  Hess  Zink 
in  verdunnter  Schwefelsaure.  Man  kann  den  Vorgang  dabei  so  auffassen, 
dass  Wasser  zerlegt,  Zinkoxyd  gebildet  und  dies  in  Schwefelsaure  gelost 
wird.  Demgemass  muss  die  Warmeentwicklung  gleich  der  Oxydations- 
warme  des  Zinks  plus  der  Auflosungswarme  des  Zinkoxyds  in  Schwefel- 
saure minus  der.  Bildungswarme  des  Wassers  scin.  Nun  sind  die  frag- 
lichen  Zahlen  der  Reihe  nach  5291,  1609  und  4350,  und  sie  ergeben 
far  die  Auflosungswarme  des  Zinks  2550,  wahrend  Hess  durch  direkte 
Verauche  2529  Warmeeinheiten  fand. 

.Wir  sehen  in  diesen  genialen  Arbeiten  die  ganze  Entwicklung  der 
gegenwartigen  Thermochemie  vorgebildet,  und  die  spatere  Forschung 
hat  nichts  zu  tbun  gehabt,  als  das  hier  gegobene  Programm  auszufiihren. 
Um  so  merkwiirdiger  ist,  dass  Hess'  Verdienste  um  die  Thermochemie 
von  der  gegenwartigen  Generation  ganzlich  vergessen  waren.  Man  fand 
gelegentlich  seinen  Namen  bei  dieser  und  jener  nuraerischen  Angabe, 
seine  Bedeutung  aber  fiir  die  Thermochemie,  als  deren  eigentlicher 
Begriinder  er  nach  dem  oben  dargelegten  unbedingt  angesehen  werden 
muss,  wurde  nirgend  in  sachgemasser  Weise  dargelegt.  Es  wiederholt 
sich  an  ihm  das  Schicksal  J.  B.  Richters,  dessen  Bedeutung  fur  die 
Stochiometrie  lange  Zeit  iibersehen  wurde;  Hess  selbst  hat  demselbcn 
seinerzeit^)  die  gebiihrende  Stellung  angewiesen,  indem  er  die  durch 
Bcrzelius  verschuldete  Verwechsluug  mit  Wenzel  zurechtstellte.  Es 
wnrde  wiederum  notig,  dass  demjenigen,  der  einem  falsch  beurteilten 
und  ungeniigend  gekannten  Forscher  verspatete  Gerechtigkeit  hat  wider- 
fahren  lassen,  derselbe  Liebesdienst  erwiesen  wurde*). 

7.  Hess'  weitere  thermoohemische  Arbeiten.  Neben  der  grund- 
legenden  Aufstellung  des  Satzes  von  den  konstanten  Warmesummeii 
enthalten  die  Abhandlungen  des  Begriinders  der  Thermochemie  weitere 


>)  J.  pr.  Ch.  24,  420.    1841. 

*)  Nachdem  dies  in  der  ersten  Auflage  1886  geschrieben  war,  ist  allerdings 
die  Bedeutung  von  Hess'  Arbeiten  2u  allgemeiner  Anerkennung  gelangt. 
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Satze  von  ungleichem  Wert.  Seine  allerersten  Mitteilungen  *)  bringen 
die  Ankiiudigung  einer  Entdeckung,  dass  die  Warmeentwicklungen  ver- 
gleichbarer  chemischer  Vorgange  unter  sich  in  einfachen  Verhaltnissen 
stehen  soUen;  Versuche  mit  Schwefeleaure  und  Wasser  dienen  dazu, 
diesen  Satz  zu  stiitzen.  Derselbe  hat  sich  in  der  Folge  nicht  bewahrt, 
wenn  auch  wieder  in  neuerer  Zeit  von  dem  namhaftesten  Forscher  in 
der  Thermochemie  auf  das  gelegentliche  Stattfinden  derartiger  Bezie- 
hungen  hingewiesen  wurde;  eine  allgemeine  Thatsache  aber,  wie  Hess 
auf  Grundlage  ungenugenden  Erfahrungsmaterials  angenommen  hatte, 
liegt  sicher  nicht  vor.  Auch  verschwand  die  Idee  sehr  bald  sowohl  bei 
Hess,  wie  bei  seinen  unmittelbaren  Nachfolgern. 

Von  weit  grosserer  Bedeutung,  wenn  auch  nicht  von  voUkommen 
allgemeiner  ist  ein  zweiter  Satz,  den  Hess  aufstellte,  der  von  der 
Thermoneutralitat*).  Derselbe  besagt,  dass  bei  der  Wechselwirkung 
neutraler  Saize  unter  Austausch  der  Sauren  und  Basen  die  gesamte 
Warmetonung  gleich  Null  sei,  und  hat  rein  empirischen  Gharakter.  Der 
Satz  ist  von  ziemlich  grosser  Allgcmeinheit,  doch  sind  Ausnahmen  vor- 
handen,  welche  beweisen,  dass  noch  wesentliche  Momente  individueller 
Art  bei  den  Erscfaeinungen  mitwirken.  Auch  hatte  Hess  schon  er- 
kannt,  dass  die  Vergleichbarkeit  der  Zustande  der  SaIze  eine 
notwendige  Bedingung  fur  die  Geltung  seines  Satzes  ist;  ist  diese 
nicht  vorhanden,  so  treten  die  entsprechenden  Vorgange  aus  dem  Ge- 
biete  der  Thermoneutralitat  hcraus.  Spater  wird  sich  Gelegenheit  finden, 
Inhalt  und  Bedeutung  des  Satzes  von  der  Thermoneutralitat  eingehen- 
der  zu  priifen. 

Die  Ursache  dieses  Verhaltens  suchte  Hess  darin,  dass  nach  seinen 
Versuchen  dieselbe  Saiire  mit  verschiodenen  Basen  gleiche  Warmemengen 
entwickelt  Der  Satz  ist  in  seiner  Allgemeinheit  falsch;  er  gilt  aber 
fUr  solche  Basen,  die  sich  in  ihrem  cbemischon  Verhalten  nahe  stehen, 
wie  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

8.  Gleichzeitige  Forsoher.  Nahczu  gleichzeitig  mit  den  ersten  Mit- 
teilungen  von  Hess  sind  die  altesten  Arbeiten  von  Th.  Andrews  verofiFent- 
licht  worden,  welche  sich  zum  grossen  Teil  auf  die  Salzbildung  aus  Sauren 
uud  Basen  beziehen.  An  Bedeutung  stehen  sie  jenen  Forschungen  nach. 
Zuerst  in  methodischer  Hinsicht;  wahrend  Hess  dieRechnung  mit  Warme- 
mengen, die  durch  eine  bestimmte  Einheit  ausgedriickt  und  auf  chemisch 
aquivalente  Mengen  bezogen  sind,  mit  Sicberheit  handhabt,  giebt  Andrews 


»)  L.  A.  31,  79.  1839. 

')  Pogg.  52,  79.    1842.    Gesamtausgabc  S.  29. 
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seine  alteren  Daten  nur  in  Form  von  unmittelbar  abgelesenen  Tempe- 
rataranderungen.  Sodann  findet  sicb  bei  Andrews  nicbt  die  Weite  der 
'  Geeichtspankte  und  die  Mannigfaltigkeit  der  Hilfsmittel,  welche  die  Ar- 
beiten  des  Petersburger  Chemikers  auszeichnen.  Der  leiteude  Gedanke 
bei  Andrews  Forscbungen  ist,  dass  analogen  Reaktionen  baufig  gleicbe 
Warmeentwicklungen  entsprechen.  So  stellt  er  im  Gegensatz  zu  Hess 
den  Satz  auf,  dass  die  Warmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  nur 
Ton  der  Natur  der  Basen,  nicbt  von  der  der  Sauren  abbange^),  ferner, 
dass  bei  der  Verdrangung  einer  Basis  durcb  eine  andere  aus  einem  Salze 
die  Natur  der  Saure  dieses  Salzes  obne  Einfluss  auf  die  Warmewirkung 
sei').  Dass  beide  Erscbeinungen  (die  indessen  nicbt  obne  zahlreiche 
Attsnabmen  sind)  sicb  gegenseitig  bedingen,  ist  Andrews  bekannt. 

Derselben  Ideenrichtung  gehoren  die  Bestimmungen  der  Warme- 
wirkungen  bei  der  Verdrangung  eines  Metalls  aus  seinen  Salzen  durch 
ein  anderes  an'),  wobei  sicb  wiederum  eine  (annahernde)  Unabhangig- 
keit  Yon  der  Natur  der  Saure  ergab.  Ferner  fand  er  (was  aus  dem 
Satze  von  Hess  unmittelbar  folgt),  dass,  wenn  ein  Metall  G  einmal  Yon 
einem  Metall  A  verdrangt  wird,  und  ein  andermal  Yon  einem  Motalle  B, 
welches  seiuerseits  wieder  durcb  C  ausgescbieden  wird,  die  Warme- 
wirkung der  ersten  Reaktion  gleich  der  Summe  der  beiden  anderen  ist. 

Eine  spatere  Arbeit^)  bringt  eine  Beibe  von  Verbrennungswarmen 
von  einfacben  und  zusammengesetzten  Stoffen  im  Saucrstoff  wie  im 
Cblor  Yon  bemerkenswerter  Genauigkeit.  Die  Resultate  werden  weiter 
unten  in  der  speziellen  Tbermochemie  ibre  Stelle  finden. 

Etwas  spater  und  beeinflusst  durcb  die  Arbeiten  von  Hess  und 
Andrews  ^erschienen  die  thermocbemischen  Untersucbungen  von  Grabam  ^). 
Unahnlich  den  anderen  Arbeiten  dieses  bedeutenden  Forschers  bedingen 
diese  keinen  Fortscbritt  von  Belang.  Es  sind  zablreicbe  Messungen 
aber  die  Losungswarme  von  Salzen,  sowobl  in  reinem  Wasser  wie  in 
Salzlosungen.  Es  wird  allgemein  festgestellt,  dass  der  Warmeverbraucb 
beim  Auflosen  um  so  geringer  ist,  je  konzentrierter  die  resultierende 
Losnng  ausfallt.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Losungswarme 
wird  gleicbfalls  experimentell  ermittelt  Doch  steben  diese  Tbatsacben 
obne  inneren  Zusammenbang  da  und  sind  nicbt  zu  Scblussfolgerungea 
allgemeiner  Art  benutzt.  Aucb  sind  die  Angaben  nicbt  in  vergleich- 
barem  Warmemass  gegeben. 


')  Pogg.  Mf  208.   1841;  ib.  59,  428.    1845.        *)  Fogg.  66,  81.   1845. 

*)  L.  A.  58,  185.  1848  aas  Inst.  16,  203;  Pogg.  81,  73  aus  Phil,  trans.  1848. 

«)  Pogg.  75,  27.   1848  aas  Phil.  Mag.  (8)  32,  321. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  8,  151.    1848  and  ib.  13,  188.    1845. 


60  I.  Thermocbemie. 

Noch  weit  geringer  ist  die  Bedeutung  einigor  Versucho  von  Abria*), 
Chodnew*)   und  Grassi'),  durch  welche  der  Wissenschaft  mebr  falsche 
als  richtige  Daten  zugeftihrt  worden  sind,  ohne  dass  allgemeine  Fort-* 
schritte  irgend  welcher  Art  zu  verzeichnen  waren. 

9.  Favre  und  SUbermann.  Von  grosserer  Bedeutung  als  die  vor- 
genannten  Arbeiten  sind  die  therm ochemiscfa en  Untersuchungen  von 
Favre  und  Silbermann  *),  die  von  ersterem  noch  lange  Zeit  fortgefuhrt 
wurden.  Diese  Forschungen  imponieren  durch  den  grossen  Umfang,  in 
welchem  sie  angelegt  worden  sind,  sowie  durch  die  bis  dahin  ungekannte 
Ausdehnung  der  experimentellen  Hilfsmittel  und  Sorgfalt  ihrer  Be- 
nutzung.  In  dieser  Beziehung  ist  durch  die  genannten  Forscher  ein 
Fortschritt  bewirkt  worden;  das  Kalorimeter  fUr  Verbrennungsvorgange 
hat  durch  sie  eine  Gestalt  erhalten,  welche  von  den  spateren  Thermo- 
cbemikern  meist  ohne  grosse  Veranderungen  beibehalten  worden  ist. 
Das  geschickt  erfundene  Quecksilberkalorimeter  fiir  Reaktionen  auf 
nassem  Wege  hat  sich  dagegen  als  ein  triigliches  Instrument  erwiesen; 
zahlreiche  mit  demselben  gewonnene  Zahlen  habon  nachtraglich  erheb- 
liche  Berichtigung  erfahren* 

Was  die  allgemeinen  und  theoretischen  Fortschritte  anlangt,  so 
steht  die  Interpretation  der  Versuche  nicht  ganz  auf  gleicher  Hohe  mit 
ihrer  techniscben  Austiihrung.  In  der  Handhabung  des  von  Hess  ge- 
fundenen  Gesetzes  der  konstanten  Warmesummen,  das  die  Autoren 
keunen  und  anwenden,  zeigen  sic  nicht  die  Sicherheit,  welche  zur  Aus- 
nutzung  ihrer  Zahlen  erforderlich  war,  wie  denn  das  durch  Mayer,  Joule 
und  Helmholtz  angebahnte  Verstandnis  der  quantitativen  Warmephano- 
mene  sich  nur  sehr  langsam  in  Frankreich  verbreitete^).  So  bleiben 
ihnen  manche  Thatsachcn,  so  z.  B.  die  schon  von  Dulong  bestimmte 
grossere  Verbrennungswarme  der  Kohle  im  Stickoxydul  gegeniibor  der 
im  Sauerstoff,  die  grossere  Verbrennungswarme  des  SchwefelkohlenstoflTs 
gegeniiber  der  seiner  Elemente,  unklar. 

Indessen  ist  die  Anzahl  und  Bedeutung  der  von  Favre  und  Silber- 
mann  zu  Tage  geforderten  Thatsachen  immerhin  gross  genug,  urn  ihnen 
einen  ehrenvoUen  Platz  in  der  Geschichte  der  Thermocbemie  zu  sichern. 
Sie  erkannten  die  Verschiedenhciten  der  Verbrennungswarme  beim  Schwefel 


')  A.  ch.  ph.  (3)  12,  167.    1844.        «)  J.  pr.  Ch.  28,  116.    1843. 

«)  Journ.  de  pharm.  8,  170.    1845. 

^)  C.  r.  18;  20;  21;  22;  23;  24;  26,  27;  28;  29;  zusammengefasst  in 
A.  ch.  ph.  (3)  34,  357;  86,  1;  37,  406,  1852-1853. 

^)  Erst  1852,  also  zehn  Jahre  nach  der  YerdffentlichuDg,  nahm  die  Redaktion 
der  Ann.  de  chim.  et  de  phys,  Noti?  von  den  Arbeiten  Mayers  und  Joules. 
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und  Kohlenstoff,  die  von  den  allotropen  Modifikationen  dieser  Elemente 
abhiugen,  sie  koustatierten,  dass  die  Trennuug  des  Sauerstoffs  und 
Stickstofifs  iin  Stickoxydul  Warmc  bervorbringeii  muss,  ebenso  die  Zer- 
legung  des  WasserstojQPsuperoxyds  in  Wasser  und  Sauerstoff.  Sie  stellten 
also  zuerst  mit  Sicherheit  fest,  dass  es  Verbindungeu  giebt,  die  mit 
Warmeverbrauch,  und  Zersetzungen,  welche  mit  Warmeentwicklung  ver- 
bunden  sind,  wabrend  man  bis  dahin  als  selbstverstandlich  angenommen 
batte,  dass  uur  das  Umgekebrte  vorkomme. 

In  Bezug  auf  das  Hesssche  Gesetz  der  Thermoneutralitat  fanden 
sie  die  richtige  Erklarung.  Weder  die  Annabme  von  Hess,  dass  die 
Neutralisationswarme  uur  von  der  Saure,  nicbt  von  der  Basis  abbangig 
sei,  Doch  die  entgegengesetzte  von  Andrews,  dass  die  Basis  allein  die 
Warmeentwicklung  bcstimme,  ist  zur  Geltung  des  Neutralitatssatzes 
erforderlicfa.  Was  konstant  sein  muss,  sind  die  Unterscbiede  der  Neu- 
tralisationswarmen  je  zweier  Basen  mit  beliebigen  Sauren  und  je  zweier 
Sauren  mit  beliebigen  Basen.  Die  Ncutr^lisationswarmen  ordnen  sich 
also,  wie  fast  ausnabmelos  die  Eigenscbaften  der  Salze,  in  das  vielfacb- 
gobraucbte  Schema: 

A  +  B     A'+B    A'+B    A'"+B     . 

A  +  B'    A'+B'    A"+B'    A"'+B'     . 

A-j-B"  A'+B"  A"+B"  A'"+B"  . 

A  +  B"  A'+  B'"  A"+  B'"  A'"+  B'"  . 


mit  konstanten  Unterscbieden  der  senkrecbten  wie  der  borizontalen 
Reihen,  wie  denn  der  Satz  von  der  Tbermoneutralitat  nicbt  mebr  aus- 
sagt,  als  dass  Gleicbungen  von  der  Form 

f(A  +  B)  +  f(A'+B')  — f(A  +  B')  — f(A'+B)  =  0 
Oder  f(A  +  B)  — f(A  +  B')  =  f(A'+B)  — f(A'+B') 
und  f(A  +  B)  — f(A'+B)=f(A  +  B')  — f(A'+B') 
erfollt  sind,  wo  f(A  +  B)  u.  s.  w.  die  bei  der  Verbindung  der  Bestand- 
tefle  A  und  B  freiwerdende  Warme  bezeichnet. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Thatsachen  entbalten  die  ausgedehnten 
Abhandlungen  der  beiden  Autoren  nocb  eine  sebr  grosse  Zabl  einzelner 
Messungen  von  Warmeentwicklungen  bei  sebr  mannigfaltigen  cbemischen 
Vorgangen,.  sowie  zablreiche  Bestimmungen  von  spezifiscben  und  latenten 
Warmen.  Leider  sind  dieselben  alle  nicbt  obne  Bedenken  zu  benutzen, 
da  sie  mit  Hilfe  des  Quecksilberkalorimeters  gefunden  und  daber  mit 
gewissen,  in  ihrer  Ursache  nocb  nicbt  ganz  aufgeklarten  Unsicherbeiten 
bebaftet  sind,  die  sich  zuweilen  bis  auf  erbebiiche  Brucbteile  der  wahren 


62  I*  Tbermochemie. 

Werte  steigern.  Das  massenhafte,  im  dritten  Teile  dieser  Untersuch- 
ungen  niederlegte  Material  hat  daher  gegenwartig  nur  zweifelhaften 
Wert;  seine  Benutzung  hat  za  Zeiten  erhebliche  und  folgenreicfae  Inv 
turner  in  der  Wissenschaft  veranlasst 

10.  Thomsons  Grundz^e  eines  thermoohemisohen  Systems^). 
Der  erste  Autor,  welcher  die  Ergebnisse  der  inzwischen  begrtindeten 
mechanischen  Warmetheorie  auf  die  thermochemischen  Erschcinungen 
anwendete,  ist  J.  Thomsen.  Er  stellt  den  ersten  Hauptsatz  an  die  Spitze 
seines  Systems;  indeni  er  davon  ausgeht,  dass  die  Energie  (Thomsen 
benutzt  die  Bezeichnung  y^thermodynames  JLquivalent^)  eines  gegebenen 
Korpers  uuter  gleichen  Umstanden  stets  denselben  Wert  hat,  zeigt  er, 
dass  der  Satz  von  Hess  (S.  54)  nur  eine  Folge  dieses  Energieprinzipes 
ist.  Indem  er  sich  femer  die  gesamte  chemische  Energie  eines  Stoffes 
verbraucht  und  in  thermische  iibergefdhrt  denkt,  gelangt  er  zu  der  Vor- 
stellung  des  Energieinhaltes  eines  Sto£Fes,  seines  „thermodynamen  Aqui- 
valents'^;  wenn  bei  einer  chemischen  Verbinduug  Warme  austritt,  muss 
der  Energieinhalt  um  ebensoviel  kleiner  geworden  sein.  Die  Warme- 
tonung  bei  einem  chemischen  Vorgange  ist  somit  gleich  der  Energie 
der  beteiligten  Stoffe  vor  der  Reaktion  vermindert  uni  die  nach  der 
Reaktion. 

Durcb  die  Benutzung  der  Ergebnisse  der  Energetik  haben  die 
Grundlagen  der  Tbermochemie,  wie  man  sieht*  sich  nicht  yerandert,  sie 
sind  nur  mittels  Unterordnung  unter  das  allgemeine  Energieprinzip 
klarer  und  fester  geworden.  Das  ist  das  wesentliche  Verdienst  jener 
ersten  Publikation  J.  Thomsens.  Von  verhaltnissmassig  geringerem  In- 
teresse  sind  die  gleichzeitig  mitgeteilten  ezperimentellen  Bestimmungen, 
die  sich  auf  die  Losungs-  und  Verdiinnungswarmen  einiger  Sauren  und 
Basen  beziehen,  und  die  daran  geknlipfte  hypothetische  Ableitung  einer 
die  Versuche  darstellenden  Formel. 

In  einer  folgenden  Arbeit  beschaftigt  sich  Thomsen  mit  den  Vor- 
gangen  der  Neutralisation  in  yerdiinnten  Losungen  und  zeigt,  dass  sich 
dabei  die  Sauren  verschieden  verhalton.  Die  starken,  wie  Schwefel-  und 
Salpetersaure,  haben  einen  festenNeutralisationspunkt^);  schwache  Sauren, 
Thomsen  nennt  sie  „unyollkommene*S  entwickeln  in  steigenden  Mengen 
auch  steigende  Warmequantitaten,  die  nicht  bei  einem  bestimmtcn  Ver- 
haltnis  zwischen  Saure  und  Basis  plotzlich  konstant  warden. 

')  Pogg.  88,  349.  1853;  lb.  90,  261.  1853;  ib.  91,  83.  1854;  92,  84.  1854. 

')  Thomsen  hat  auffallender  Weise  nicht  bemerkt,  dass  Schwefels&ure  auf 
neutrale  Sulfate  nnter  W&rmeabsorption  einwirkt,  obwohl  die  Thatsache  schon 
viel  fraher  darch  Graham  festgestellt  war. 
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Ferner  weist  er  nach,  wie  man  die  Warmetonungen  dazu  benutzen 
kaon,  um  fiber  die  Vorgange  bei  der  EinwirkuQg  eiuer  Saure  auf  das 
Neotralsalz  einer  anderen  etwas  zu  erfahren,  und  konstatiert,  dass  z.  B. 
bei  Schwefelsaure  und  Balpctersaurem  Natron  eine  Reaktion  eintritt, 
welche  er  als  eine  Teilung  der  Basis  zwischen  beiden  Sauren  auffasst, 
und  deren  Verhaltnis  von  dem  Verhaltnis  der  letzteren  abhangt.  Die 
schwachen  Sauren  werden  dagegen  voUstandig  verdrangt.  Diese  Ver- 
suche  sind  von  grosser  Bedeutung.  Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  fiir 
die  Anwendung  der  Tbermochemie  auf  die  Affinitatsprobleme,  welche  in 
der  Folge  von  Thomsen  selbst  wie  von  anderen  Autoren  in  vielseitigster 
Weise  entwickelt  worden  ist. 

Die  letzte  Abhandlung  endlicb  ruft  ein  besonderes  Interesse  bervor 
dorch  ein  neues  Prinzip  hypotbetischen  Charakters,  welches  in  derselben 
aufgestellt  ist.  Es  lautet:  Jede  einfache  oder  zusammengesetzte 
Wirkting  von  rein  chemischer  Natur  ist  von  einer  Warme- 
entwicklung  begleitot. 

Thomsen  hat  die  Begriindung  dieses  Satzes  ziemlich  allgemein  ge- 
halten.  Indem  er  die  bei  einer  chemischen  Verbindung  entwickelte 
Warme  als  ein  Mass  der  entsprechenden  chemischen  Kraft  ansieht, 
schliesst  er,  dass  zur  Zersetzung  der  Verbindung  eine  grossere  Kraft 
erforderlich  sei  und  daher  nur  solche  Vorgange  eine  Zerlegung  bewirken 
konnen,  welche  ihrerseits  mehr  Warme  entwickeln,  als  bei  der  Zerlegung 
verbraucht  wird. 

Thomsen  benutzt  in  der  erwahnten  Abhandlung  sein  Prinzip,  um 
aus  einer  Reihe  moglicher  Reaktiouen  diejeuigen  ausfindig  zu  machen, 
welche  statthaben  miissen.  Diejenigen  Metalle  z.  B.,  deren  Oxydations- 
warme  grosser  ist,  als  die  Bildungswarme  des  gasformigen  Wassers, 
werden  durch  Wasserdampf  ozydiert;  diejenigen,  deren  Bildungswarme 
die  des  fliissigen  Wassers  iibertrifft,  werden  dasselbe  zersetzen.  Hicr 
kommt  schon  der  bedenkliche  Umstand  zur  Geltung,  dass  die  Anderung 
des  Aggregatzustandes  den  Sinn  der  chemischen  Reaktion  beeinflusseu 
soil.  Auch  findet  Thomsen  selbst  einige  Widerspriiche  mit  der  Erfah- 
rong;  so  soUte  nach  seinem  Prinzip  Silbcr  und  Quecksilber  das  Ghlor- 
wasserstoffgas  zersetzen,  was  nicht  stattfindet. 

11.  UntersTicliungen  von  Th.  WoocUi.  Nahezu  gleichzeitig  mit 
Thomsens  alteren  Arbeiten  verofiFentlichte  Th.  Woods  eine  Reihe  thermo* 
diemischer  Untersuchungen  ^),  welche  in  unabhangiger  Weise  dieselben 
Gesichtspunkte  zur  Geltung  brachten,  die  wir  bei  Thomsen  vorgefunden 


'}  Phil.  Mag.  (4),  2,  268.  1851;  lb.  3,  43  und  299;  ib.  4,  370.  1852. 
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haben.  Er  stellt  an  die  Spitze  deu  Satz,  dass  eine  Verbindung  bei  der 
Zerlegung  ebeiisoviel  Warme  verbrauche,  als  bei  ihrer  Bildung  frei  werde, 
und  nimmt  iha  aU  sein  Eigeutum  in  Anspruch.  Es  muss  ihm  freilich 
die  Autorschaft  dieses  Satzes,  der  sich  schozi  bei  Lavoisier  und  Laplace 
fiiidet,  abgesprocbeu  werden.  Aucb  stiitzen  sich  seine  Rechnungen  viel 
mehr  auf  das  Hesssche  Priuzip  der  konstanten  WarmesummeD,  als  auf 
don  erwahnten  Satz.  Die  Arbeiten  euthalten  weder  in  den  theoretiscbcD 
Grundlagen  uocb  in  den  Methodeu  etwas,  was  iiber  Hess  hinausgeht, 
mit  Ausnahme  einer  gelegentlicben  Benutzung  elektrischer  Strome  fiir 
thermochemische  Zwecke,  und  die  Anerkennung,  welche  sie  bei  deu 
Zeitgenossen  fanden*),  beweist  am  besten,  wie  griindlick  Hess'  Forsch- 
ungen  schon  nacb  zehn  Jahren  vergessen  waren. 

12.  Berthelots  drei  Frinaipien.  Im  Jahre  1865  vero£Fentlichte 
M.  Berthelot  „Recherches  de  thermochimie'^'),  welche  den  Anfang  einer 
sehr  ausgedebnten  Reihe  von  Publikationen  bilden,  die  der  genannte 
Autor  iiber  thermochemische  Probleme  mitgoteilt  hat.  Die  erste  Arbeit 
enthalt  noch  keine  eigenen  Ezperimente  (solche  beginnen  erst  acht 
Jahre^)  spater),  sondern  ausschliesslich  theoretische  Auseinandersetzungen, 
die  sich  auf  die  Arbeiten  alterer  Forscher,  insbesondere  Favre  und 
Silbermann,  stiitzen. 

Als  erstes  Prinzip  wird  der  Satz  aufgestellt,  dass  der  Warmeeffekt 
eines  chemischeu  Vorgauges  (wenn  keine  aussere  Arbeit  stattfindet)  nur 
vom  Anfangs-  und  Endzustande  des  Systems  abbange,  und  nicht  von 
den  Zwischenzustanden.  Der  Satz  von  Hess  wird  hier,  wie  es  schon 
von  Thomsen  geschah,  als  Konsequenz  des  allgemeineii  Energieprinzipes 
abgeleitct  und  zu  manuigfaltiger  Anwendung  gebracht.  In  ausfuhrlicber 
und  klarer  Weise  werden  dieEinfliisse  der  Aggregatzustande,  der  ausseren 
Arbeit,  der  Temperatur  erortert.  Insbesondere  wird  gezeigt  (was  zuerst 
1858  von  Kirchhoflf,  Pogg,  103,  203  entwickelt  wurde),  dass  die  Reak- 
tionswai^me  sich  mit  der  Temperatur  andert,  und  es  wird  die  Frage 
gestellt,  unter  welchen  Umstanden  eine  von  der  Temperatur  unabhangige 
Reaktionswarme  eintrete.  Unter  der  Annahme,  dass  bei  hoheren  Tem- 
peraturen  die  spezifische  Warme  aller  Gase  konstant  sei  und  dem  Ge- 
setze  von  Dulong  und  Petit  gehorche^);  berechuet  Berthelot  die  „chaleur 
atomique  de  combinaison^S  der  indessen  nur  ein  zweifelhafter  hypothe- 
tischer  Wert  zukommt. 

*)  Jahresber.  1851.     23.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  6,  '290.  1865. 

^)  A.  ch.  ph.  (4)  28,  94.  1873. 

*)  Berthelot  hat  spater  selbst  experimentellerwieseD,  dass  die  Annabme  nicht 
zutreffend  ist. 
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In  spateren  Vero£fentlichungeQ  ^)  wird  der  Eoergiesatz  in  zwei 
Prinzipion  gespalten;  das  eine  lautet  dahin,  dass  die  Warmeentwick- 
lung  beim  chetnischen  Prozess  ein  Mass  der  entsprecheoden  chemischen 
und  physikalischeri  Arbeit  sei.  Dieser  Satz  enthalt  die  schon  von  J.  R. 
Mayer  formuliorte  Erkenntnis,  dass  die  chemische  Energie  den  auderen 
Formen  der  Energie  gleichartig  sei  und  sich  in  aquivalenter  Wcise  in 
diese  umwandeln  lasse.  Das  zweite  Prinzip  enthalt  die  Anwendung  des 
allgemeinen  Encrgiesatzes  auf  chemische  Energie  und  deckt  sich  mit 
dem  Ausspruch  von  1865  und  dem  Satz  von  Hess.  Dazu  tritt  aber 
jetzt  ein  drittes  Prinzip,  welches  in  unzutreflFender  Analogie  mit  einem 
Satze  der  allgemeinen  Mechanik  das  der  grossten  Arbeit  genannt 
wird,  und  welches  lautet: 

Jede  chemische  Umwandlung,  welche  ohne  Dazwischen- 
kauft  einer  fremden  Energie  stattfindet,  strebt  zur  Bildung 
desjenigen  Stoffes  oder  Systems  von  Stoffen,  bei  welchem  die 
meiste  Warme  entwickelt  wird. 

Die  genauo  Besprechung  der  Bedeutung  dieses  Prinzips,  welches 
sich  nicht  auf  die  Messung  und  Beurteilung  von  chemischen  Energie- 
grossen,  sondern  auf  die  Voraussicht  der  chemischen  Vorgange  bezieht, 
gehort  der  Verwandtschaftslehre  an  und  wird  dort  ihre  Stelle  finden. 
Bier  soil  in  der  Geschichte  der  Thermochemie  auch  die  Geschichte 
dieses  Gedankens  dargelegt  werden,  und  soil  der  Verwirrung  und  Ver- 
wischung  des  wahren  Thatbestandes,  welche  hier  Platz  gegriflfen  hat, 
entgegengetreten  werden. 

Berthelot  selbst*)  bezeichnet  als  altestes  Datum  seines  Prinzipes 
das  Jahr  1864.  Dasselbe  ist  von  ihm  friiher^)  ziemlich  eng  und  nur 
fur  bestimmte  Reaktionen  giiltig  gefasst  worden  und  hat  1875  die  all- 
gemeine  Form  erhalten,  bei  welcher  der  Autor  inzwischen  stehen  ge- 
blieben  ist.  Vergleicht  man  den  Inhalt  des  Berthelotschen  Satzes  mit 
dem  von  Thomsen  1854  publizierten  (S.  63),  so  findet  man  beide  iiber- 
einstimmend  und  nur  in  der  Form  etwas  verschieden.  Der  eigentliche 
Autor  ist  somit  unzweifelhaft  Thomsen,  welchem  eine  Prioritat  von  zehn 
Jahren  gegen  Berthelot  zukommt. 

Thomsen  hat  nicht  versaumt*),  Einspruch  gegen  die  von  Berthelot 
behauptete  Originalitat  seines  „dritten  Prinzips"  zu  erheben.  Berthelot 
hat*)  darauf  geantwortet,  indem  er  zunachst  Thomsons  Originalitat  in 
Bezug  auf  den  fraglichen  Satz  anzweifelte    und   ihn  bis  auf  Lavoisier 

»)  A.  ch.  pb.  (5)  4,  5.    1875.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  6.    1875. 

•)  A.  ch.  ph.  (4)  18,  103.   1869.  *)  B.  6,  423.    1873. 

*)  Ball.  see.  chim.  19,  485.    1873. 
Ostwald,  Chemie.   II.  i.  2.  Aafl.  5 
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und  Laplace  zuriickverlegte.  Diese  haben  indessen  nur  erklart,  dass  die 
Zersetzung  einer  Verbindung  ebensoviel  Warme  verbrauche,  wie  die 
Verbindung  entwickelt,  haben  aber  keine  Aussorung  liber  den  Zusammen- 
bang  zwischen  dem  Sinn  und  Verlauf  chemiscber  Reaktionen  und  den 
dabei  stattfindenden  Warmeerscheinungen  gethan.  Eine  derartige  Idee 
findet  sich  aucb  nicht  bei  Hess,  sondern  ist  tbatsacblich  erst  von 
Thomsen  angeregt  worden. 

Diesem  unbestreitbareu  Thatbestand  gegeniiber  verschlagt  es  wenig, 
dass  Berthelots  Ausdruck  etwas  abweichend  von  Thomsen  lautet:  Jeder 
chemische  Vorgang,  welcher  sich  ohnc  Dazwischenkunft  einer  fremden 
Energie  voljzieht,  strebt  der  Bildung  des  Stoffes  oder  des  Systems  von 
Stoffen  zu,  welches  die  meiste  Warme  entwickelt. 

Was  Berthelot  unzweifelhaft  angehort,  sind  die  zahlreichen  Aus- 
wege,  die  er  gefunden  hat,  um  die  Falle  zu  erklaren,  in  welchen  das 
sogenaiinte  Prinzip  mit  den  Thatsachen  nicht  iibereinstimmt.  Insbe- 
sondere  in  der  Annahme  einer  teilweisen  Zerlegung  oder  Dissociation 
eines  oder  mehrerer  der  beteiligten  Stofife  hat  er  ein  nie  versagendes 
Hilfsmittel  gewonnen,  Warmeentwicklungen  iiberall  zu  errechnen,  wo 
unmittelbar  Warmeabsorptionen  beobachtet  werden. 

In  Summa  steht  die  Angelegenheit  folgendermassen.  Thomsen  hat 
zuerst  den  Satz  ausgesprochen,  dass  die  chemischen  Reaktionen  im  Sinne 
der  positiven  Warmeentwicklungen  verlaufen.  Berthelot  hat  den  gleichen 
Satz  zehn  Jahre  spater  —  ob  unabhangig  von  Thomsen  oder  nicht,  lasst 
sich  nicht  feststellen  —  aufgenommen  und  ihn  mit  der  Erfahrung  ver- 
glichen.  Zur  Losung  der  Widerspriiche  mit  letzterer  hat  Berthelot  eine 
Hypothese  ersonnen  und  durchgefiihrt,  welche  ihm  ausschliesslich  an- 
gehort. 

Indessen  wird,  wie  an  einer  spateren  Stelle  ausfiihrlich  gezeigt 
werden  soil,  durch  diese  Hypothese  dem  Satze  selbst  fast  aller  positive 
Inhalt  genommen.  Im  iibrigen  wird  sich  ergeben,  dass  die  Hypothese 
zur  Erklarung  der  Thatsachen  nicht  ausreicht,  und  dass  der  Satz  selbst 
in  seiner  Strenge  falsch  ist  und  nur  als  eine  rohe  Annaherung  an  die 
Wirklichkeit  eine  sehr  eingeschraokte  Geltung  hat. 

13.  Neuere  Forsohungen  in  der  Thermoohemie.  Im  Jahre  1869 
begann  J.  Thomsen  eine  neue  Reihe^)  von  Veroffentlichungen  thermo- 
chemischen  Inhalts,  welche  bis  zur  Gegenwart  fortgefiihrt  wurden,  und 
soeben  durch  ihrc  Zusammenstellung  und  Verkniipfung  in  einem  vier- 
bandigen  Werke*)  einen  Abschluss  erfahren  haben.     Die  Arbeiten  um- 

*)  Pogg.  38,  65.    1869. 

*)  Thermochemische  Untersuchungen,  Leipzig  1882  bis  1886. 
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&88eii  in  systematischer  Folge  die  Vorgange  der  Salzbildung,  wobei 
fast  alle  wichtigereii  Saaren  und  Bascn  Beriicksichtigang  erfahren, 
9odann  die  Verbindungen  dor  Nichtmetalle  untereinander  und  die 
Verbindungen  der  Metalle  in  ahnlicher  Vollstandigkeit.  Den  Ab- 
schlass  bildet  die  Bestimmung  der  Verbrennungs-  und  Bildungswarmen 
zahlreicfaer  organischer  Stoffe,  bei  welchen  allerdings  im  Gegensatz  zu 
der  grossen  Zuverlassigkeit  seiner  Messungen  im  anorganischen  Gebiote 
erhebliche  Fehler  vorgekommen  8ind. 

Die  in  den  drei  ersten  Banden  veroflFentlichten  Arbeiten  stellen, 
sowohl  was  die  Genauigkeit  der  Ausfiihrung,  als  die  planmassige  Ver- 
knilpfang  der  untersuchten  Probleme  anlangt,  den  Hohepunkt  der 
gegenwartigen  Thermocbemie  dar.  und  die  nachfolgende  systematische 
Darlegung  des  tbatsachlichen  Materials  wird  sich  beziiglich  der  anor- 
ganischen Verbindungen  iiberall  auf  Thomsens  Zahlen,  als  die  sicherston 
Gmudlagen,  zu  stiitzen  haben.  Ich  kann  deshalb  an  dieser  Stelle  davon 
absehen,  eine  Obersicht  iiber  den  Inhalt  dieser  sechzehnjahrigen  Arbeit 
zu  geben,  indem  ich  auf  die  folgenden  Kapitel  verweise. 

Im  Jahre  1875  hat,  wie  erwahnt,  Berthelot  seinerseits  experimen- 
telle  Arbeiten  thermochemiscben  Inhalts  begonnen  und  sie  gleichfalls 
in  rastloser  Thatigkeit  bis  zur  Gegenwart  fortgefiihrt.  Viele  Reaktionen 
sind  Ton  beiden  Forscheru  untersucht  worden;  es  hat  sich  ergeben,  dass 
g^enwartig  thermochemische  Messungen,  die  zu  verschiedenen  Zeiten 
mit  verschiedenen  Apparaten  und  nach  verschiedenen  Metboden  aus- 
gefiihrt  sind,  einen  grossen  Grad  der  Obereinstimmung  zeigen  konnen. 
Die  gegenseitige  Kontrolle  der  beiden  Forscher,  verscharft  durch  ge- 
legentliche  Kontroversen  iiber  Differenzpunkte,  ist  der  Wissenschaft  von 
groaseoQ  Vorteil  gewesen  und  hat  die  Thermocbemie  mit  einer  Fiille 
Materials  versehen,  dessen  Zuverlassigkeit  ungewohnlich  gross  ist.  Im 
aUgemeinen  lasst  die  von  Berthelot  geiibte  Technik  nicht  ganz  den- 
selben  Grad  der  Genauigkeit  zu,  welchen  Thomsen  erreicht;  iusbesondere 
hat  die  Gewohnheit  des  ersteren,  ausschliesslich  bei  Temperaturen  um 
18*  zu  arbeiten,  seinen  Resultaten  einen  weit  hoheren  Grad  der  Ver- 
gleichbarkeit  gegeben,  als  Berthelot  mit  seinen  regellos  zwischen  10® 
and  20®  schwankenden  Versuchstemperaturen  erreichen  kann. 

In  Bezug  auf  ihreu  Inhalt  stehen  Berthelots  Arbeiten  in  einem 
charakteristischen  Gegensatz  zu  denen  von  Thomsen.  Wahrend  der 
letztere  regelmassig  Schritt  vor  Schritt  die  thermochemiscben  Daten  fur 
alle  wichtigen  Stoflfe  und  Reaktionen  sammelt,  wird  der  erstere  durch 
aeine  theoretischen  Gesichtspunkte  zu  Versuchen  aus  den  verschiedensten 
Gebieten  gefiihrt.    Insbesondere  sind  es  die  Reaktionen  der  organischen 

5* 
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Verbindungen,  die  er  auf  thermochemiscbem  Wege  verfolgt,  er  ist  der 
erste,  welcber  die  entsprechenden  Warmetonungen  nach  Moglicbkeit 
direkt  zu  messen  bestrebt  war,  anstatt  sie  aus  den  Verbrennungswarmen 
zu  berechneu,  was  hauiSg  nicht  ohne  bedenkliche  Vervielfaltigung  der 
unvermeidlichen  Versucbsfehler  angeht  lu  diesem  Gebiete  kommt  ihm 
auch  ein  bedeutendesVerdienst  bezUglich  der  thermocbemischen  Methodik 
zu,  indem  er  durcb  seine  Erfindung  der  kalorimetrischen  Bombe  (s.  w.u.) 
die  Bestimmung  der  Verbrennungswarmen  auf  einen  erbeblich  boheren 
Grad  der  Sicberbeit  und  Genauigkeit  gebracht  hat,  als  er  friiber  er- 
reichbar  war. 

Docb  auch  die  Thermochemie  der  anorganiscben  Verbindungen  ver- 
dankt  Berthelot  manche  weseutliche  Forderung.  £r  entdeckte  den  grossen 
Fehler,  mit  welchem  die  alteren  Bestimmungen  der  Bildungswarme  des 
Ammoniaks  behaftet  waren,  und  fand  in  der  Zersetzung  des  Ammonium- 
nitrits  die  Metbode,  um  die  Bildungswarmen  der  Stickstoff-Sauerstoff- 
verbindungen  auf  zuverlassigem  Wege  zu  ermitteln.  Ein  von  ihm  mit 
Vorliebe  bearbeitetes  Problem  ist  der  Zustand  der  Salze  in  wasseriger 
Losung,  und  seine  zahlreichen  Arbeiten  dariiber  haben  unsere  Kenntnisse 
wesentlich  gefordert. 

Bei  weitem  die  meiste  Arbeit  bat  aber  Berthelot  an  den  Beweis 
„8eine8"  dritten  Prinzipes  gewendet  und  eine  ungewohnlich  grosse  Zahl 
von  Reaktionen  unter  diesem  Gesicbtspunkt  thermochemisch  untersucbt. 
Es  ist  selbstverstandlich,  dass  die  Wissenscbaft  dadurch,  auch  abgesehen 
von  der  Richtigkeit  des  Prinzipes,  erbeblich  gefordert  worden  ist 

Im  Jahre  1879  gab  Berthelot  eine  systematisobe  Zusammenstellung 
seiner  Arbeiten  unter  dem  Titel  „Essai  de  mecanique  chimique,  fonde 
sur  la  thermochimie"*)  in  zwei  Banden  heraus,  von  denen  der  zweite 
Band  fast  ausschliesslich  dem  Nachweis  der  Stichbaltigkeit  des  „dritten 
Prinzipes"  gewidmet  ist.  Inzwischen  hat  er  seine  Arbeiten  unausgesetzt 
fortgefiihrt.  Seine  Messungen  bllden  den  zweiten  Hauptbestand  unserer 
thermochernischen  Kenntnisse. 

Neben  diesen  beiden  Hauptvertretern  der  gegenwartigen  Thermo- 
chemie haben  sich  in  neuerer  Zeit  noch  andere  Forscher  an  den  Arbeiten 
beteiligt.  Wahreud  Thomson  seine  Untersuchungen  allein  ausfuhrte, 
hat  Berthelot  zahlreiche  Schiller  herangezogen,  die  in  der  Folge  vielfach 
ihre  Arbeiten  allein  fortsetzen.  Doch  ist  unter  diesen  keiner  zu  nennen, 
welcber  selbstandig  zur  Entwicklung  der  Thermochemie  beigetragen 
hatte,   es  sind  Berthelots  Apparate,  die  sie  benutzen,  und  seine  Ideen, 

*)  Paris,  bei  Dunod.    1879. 
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die  sie  verfolgen.  In  der  Folge  sollen  sie  an  passender  Stelle  Erwah- 
nung  iinden. 

In  Deutschland  hat  die  Thermochemie  nur  verhaltnismassig  ge- 
ringe  Pflege  erfahreo.  Der  Hauptvertreter  derseiben  ist  hier  P.  Stoh- 
mann,  welcher,  von  physiologischen  Gesichtspunkten  ausgegangen,  sich 
bald  der  reinen  Thermochemie  zugewendet  hat,  und  dem  wir  eine 
grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  der  Verbrennungswarmen  organischer 
Verbindungen  von  bemerkenswerter  Genauigkeit  verdanken. 

14.  Der  erste  Hauptsatz  der  Energetik.  Nachdem  vorstehend 
die  geschichtliche  Entwicklung  der  Thermochemie  dargestellt  worden 
ist,  sollen  die  Grundlagen  derseiben  nochmals  dem  gegenwartigen  Stand- 
punkte  der  Wissenschaft  gemass  systematisch  auseinandergesetzt  werdeu. 
Als  Ausgangspunkt  dient  die  Erkenntnis,  dass  chemische  Vorgange 
Energieanderungen  der  beteiligteu  Stoffe  bedingen.  Nun  haben  wir, 
wenn  die  Umwandlung  der  inneren  Energie  in  Warme  und  mechanische 
Arbeit  allein  in  Betracht  gezogen  wird  (vgl.  I,  234),  die  allgemeine 
Hauptgleichung 

dU  =  dQ  +  dW, 

in  der  dQ  die  aus-  oder  eingetretene  Warme,  dU  die  Anderung  der 
ionereii  Energie  und  dW  die  aussere  Arbeit  des  betrachteten  Systems 
bedeutet.  Fiir  die  Zwecke  der  Thermochemie  kann  man  das  letzte 
Glied  dW  ohne  merklichen  Fehler  fortlassen,  wenn  es  sich  um  Re- 
aktionen  handelt,  bei  denen  keine  Gase  auftreten.  Denn  die  beithermo- 
chemisch  messbaren  Yorgangen  geleistete  aussere  Arbeit  ist  alsdann  so 
geriogfiigig;  dass  sie  in  den  Versuchsfehlern  verschwindet.  Daher  re- 
dnziert  sich  die  Gleichung  auf  dU  =  dQ  oder  integriert 

U,  -  U,  =  Q, 
wobei  Uj  die  Energie  im  Anfangs-,  Uo  die  im  Endzustande  und  Q  die 
bei  dieser  Zustandsanderung  auftretende  oder  verbrauchte  Warme  be- 
zeichnet.  Was  das  Zeichen  der  Warmemenge  Q  anlangt,  so  ist  es  in 
der  Thermochemie  gebrauchlich,  die  bei  der  Reaktion  frei  gewordene 
Warme,  welche  dem  Gemenge  entzogen  werden  muss,  um  es  wieder  auf 
die  Anfangstemperatur  zu  bringen,  positiv  zu  rechnen,  und  umgekehrt. 
Dies  ist  in  der  Schreibweise  der  obigen  Gleichung  zum  Ausdruck  ge- 
bracht,  wie  man  es  deutlicher  sieht,  wenn  man  sie  in  der  Form 

U,  =  U3  +  Q 
tetrachtet.     Sie  heisst  alsdann:   Die  Energie  der  Stoflfe  vor  der  Reak- 
tion  ist    gleicli    der  Energie  nach  der.  Reaktion   plus   der  abgefiihrteu 
Warme. 
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Den  Wert  der  Grossen  U  kann  man  vollstandig  nie  bestimmen, 
indem  man  nicht  im  stande  idt,  den  gesamten  Energieinhalt  eines  Kor- 
pers  in  irgend  einem  Zustande  anzugeben,  welcher  exi)erimentell  zugang- 
lich  ist.  Daher  lasst  sich  die  Gleicbung  Uj  —  Ug  =  Q  auch  nicht  in 
ihre  einzelnen  Werte  auflosen.  Man  tann  beliebig  viele  Beziehungen 
zwischen  den  Energiemengen,  welcbe  verschiedenen  Zustanden  eines 
Gebildes  entsprecben,  experimentell  ermitteln  und  daher  beliebig  viele 
Gleichungen  von  der  obigen  Form  aufstellen,  man  wird  dabei  aber  nach 
Entfernung  der  identischen  Gleichungen  stets  eine  Unbekannte  Uq  mehr 
haben,  als  Gleichungen,  und  die  samtlichen  U-Werte  bleiben  dadurch 
ihrer  absoluten  Grosse  nach  unbestimmbar. 

15.  Der  absolute  Nnllpunkt.  In  der  Warmelehre  besteht  eine 
ahnliche  Schwierigkeit  in  der  Bestimmung  des  Ausgangspunktes  der 
Temperaturzahlung.  Man  ist  iiber  dieselbe  bekanntlich  in  der  Weise 
hinweggekommen,  dass  man  eine  beliebige,  in  gleicher  Hohe  leicht  her- 
zustellende  Temperatur  als  Ausgangspunkt  der  Zahlung  annahm  und 
ohne  Riicksicht  auf  den  ideellen  Widerspruch  von  demselben  aufwarts 
positive  und  abwarts  negative  Grade  zahlte,  obwobl  negative  Tompera- 
turen  keinen  physikalischen  Sinn  besitzen.  In  der  Folge  hat  sich  aus 
der  Betrachtung  der  Volum-  und  Druckverhaltnisse  der  Gase  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  eine  Zahlung  nach  sogenannter  absoluter  Mes- 
sung  ergeben,  indem  man  den  Nullpunkt  um  273^  C.  unter  den  Schmelz- 
punkt  des  Eises  verlegte  (vgl,  I,  141).  Diese  Zahlung,  welche  urspriing- 
lich  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  veranlasst  war, 
hat  sich  spater  durch  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Warme- 
theorie  als  viel  tiefer  begriindet  erwiesen,  als  zunachst  abzusehen  war. 
Die  Erorterung  dariiber  gehort  indessen  an  einen  anderen  Ort. 

Es  liegt  die  Frage  nahe,  ob  nicht  fiir  die  Energie  nach  ahnlichen 
Prinzipien  eine  Zahlung  ausfiihrbar  ware.  Die  Energie  eines  Gases  wie 
Wasserstoflf,  Sauerstoflf  oder  Stickstofif  ist  bekanntlich  bei  konstantem 
Volum  nur  von  der  Masse  und  der  Temperatur  abhangig  (vgl.  I,  235), 
und  zwar  beiden  proportional;  ihre  Anderung  mit  der  Temperatur  ist 
die  experimentell  ermittelbare  spezifische  Warme  bei  konstantem  Volum, 
Cy.  Da  dieselbe  bei  den  genannten  Gasen  bei  niederen  Temperaturen 
innerhalb  der  experimentell  erforschten  Grenzen  von  der  Temperatur 
unabhangig  ist,  so  konnte  man  eine  Gleichung  von  der  Form 

U  =  m.a.T 
aufstellen,    wenn    man    die  fragliche  Unabhangigkeit  bis  zum  absoluten 
Nullpunkt  annahme,  und  hatte  auf  diese  Weise  absolute  Energiewerte 
bestimmt. 
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Nun  ist  aber  die  Voraussetzung,  das8  Ct  sich  bci  abstoigendor 
Temperatur  nicht  andert,  sicher  nicht  zutreffond.  Wir  wissen,  dass  bei 
geQiigend  niedriger  Temperatur  alle  Oase  fliissige  Form  annehmen 
uad  dabci  erhebliche  Warmemengen  abgeben:  es  liegt  das  an  der 
Wechselwirkung  zwischen  den  Gasmolekeln  (I,  223),  welche  bei 
▼erminderter  Temperatur  mebr  und  mebr  in  den  Vordergrund  tritt. 
Die  nach  der  Gleichung  U  =  mCyT  ermittelteu  Werte  sind  daher  sicher 
ZQ  klein. 

Ferner  konnte  man  von  der  annabernden  Konstanz  der  spezifiscben 
Warmen  der  Korper  im  festen  Zustande  Gebraucb  macben,  um  in  der- 
selben  Weise  absolute  Energiegrossen  zu  ermitteln.  Da  bei  abnehmen- 
der  Temperatur  die  spezifische  Warme  fester  Korper  immer  gleichfalls 
aboimmt,  so  erhielte  man  Werte,  welche  ziemlich  sicher  zu  gross 
ausfallen.  Konnte  man  daher  fiir  denselben  Stoff  beide  Methoden  be- 
nutzen,  so  hatte  man  zwei  Grenzwertc,  zwischeu  denen  die  genaue  Zahl 
liegen  miisste. 

Indessen  ware  eine  derartigQ  Bestinimung  keincswegs  von  dersolben 
Bedeutung,  wie  die  der  absoluten  Temperatur.  Denn  man  erhielte  docb 
Dur  den  Wert  der  kalorischen  Energie  des  fraglichen  Korpers,  die- 
jenigen  Euorgicvorrate  aber,  die  er  infolge  der  chemischen  Verwandt* 
scbaft  zu  anderen  Stoffen  besitzt,  miissten  unberiicksichtigt  bleiben. 
Uud  dass  auch  keine  Aussicht  darauf  bestebt,  diese  Grossen  kennen  zu 
lernen,  geht  schon  aus  ihrer  Abhangigkeit  von  der  Gegenwart  der  an- 
deren Stoffe  hervor,  ferner  daraus,  dass  wir  iiber  die  Wirkuugen  der 
chemischen  Vorwandtschaft  bei  niederen  Temperaturen  gar  nichts  wissen. 
Vermutlich  haben  in  der  Naho  des  absoluten  Nullpunktes  alle  Stoffe 
ZD  einander  in  alien  Verhaltuissen  Verwandtschaft;  die  Summe  der  bis 
d&hin  angebbaren  Energiemengen  hangt  also  von  Momenten  ab,  die  sich 
Qnserer  Kenntnis  entziehen. 

Zweckmassiger  als  die  hypothetische  Ermittclung  absoluter  Energie- 
grossen ist  es  unzweifelhaft,  fur  diese  gleichfalls  einon  willkiirlichen 
Ausgangapunkt  zu  wahlen;  man  konnte  z.  B.  die  Energie  bei  0^  oder 
bei  Zinunertemperatur  gleich  Null  sotzen.  Um  den  chemischen  Energie- 
andemngen  folgen  zu  konnen,  ware  weitcr  festzustellen,  dass  der  Wert 
Null  nur  fur  die  unverbundenen  Elemente  gelten  soil;  fiir  die  gas- 
ionnigen  Elemente  miisste  ausserdem  ein  Normaldruckfestgestelltwerden. 
Alsdann  konnte  man  Gleichungen  aufstellcn,  in  welcbon  einzelne  Energie- 
grossen und  nicht  nur  Energieunterschicde  auftreten;  dor  Unterschied 
ist  natnrlich  nur  formell. 

16.  Sinheiten.-    Als  Warmeeiuheit  ist  friiher  (I,  228)  die  Kalorie^ 
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die  Warmemenge,  durch  welche  1  g  Wasser  von  0®  auf  1®  erwarmt  wird, 
definiert  worden.  Fiir  thermochemische  Messungen  wird  dieselbe  jedoch 
streng  genommen  nie  benutzt,  well  man  solche  entweder  bei  Zimmer- 
tomperatur,  also  etwa  um  18®  herum,  ausfuhrt,  oder  bei  0®  im  Eiskalo- 
rimeter.  Im  ersten  Falle  ist  die  Warmeeinheit  praktisch  die  zur  Er- 
warmung  von  1  g  Wasser  um  1®  in  der  Nahe  von  18°  erforderliche 
Warmemenge,  die  von  der  oben  definierten  im  Verhaltnis  der  ent- 
sprechendeh  spezifischen  Warmen  verschieden  ist,  im  zweiten  Falle 
bedient  man  sich  zur  Graduierung  des  Kalorimeters  fast  immer  der 
Warmemenge,  welche  1  g  Wasser  zwischen  100®  und  0®  abgiebt,  und 
nennt  den  hundertsten  Tell  davon  ein  Kalorie.  Die  Unsicherheit,  welcshe 
iiber  den  ersten  Wert  bestebt,  ist  nicht  gering,  jedenfalls  grosser  als 
die  sonst  bei  therraochemischen  Messungen  zu  erwartenden  Fehler,  da 
die  spezifische  Warme  des  Wassers  (vgl.  I,  581)  in  der  Nahe  von  0® 
wahrscheinlich  starke  Anderungen  mit  der  Temperatur  erfahrt.  Der 
Unterschied  der  spezifischen  Warme  zwischen  0®  und  7®  und  zwischen 
15®  bis  18®  betragt  etwa  1-5  Prozent  nach  Velten,  und  nach  dem 
Gauge  der  Zahlen  zu  schliessen  ist  die. Kalorie  nach  der  gewohnlichen 
Definition  (0® — 1®)  mindestons  flinf  Prozent  grosser  als  die  in  der  Niihe 
von  18®  gemessene. 

Dagegen  stimmt  die  eiskalorimetrische  Kalorie,  der  hundertste  Teil 
der  zwischen  100®  und  0®  abgegebenen  Warmemenge,  annahernd  mit 
der  bei  18®  gemessenen  iiberein.  Aus  der  Interpolationsformel  Veltens, 
welche  nach  ihm  bis  auf  0-2  Prozent  die  Versuchsresultate  darstellt, 
betragt  die  spezifische  Warme  bei  18®  0-9808  und  die  mittlere  spezi- 
fische Wiirme  zwischen  0®  und  100®  0*9793.  Eine  Beziehung  die- 
ser  Kalorie  auf  die  klassische  ist  gleichfalls  zur  Zeit  noch  nicht  aus- 
fiihrbar. 

Diese  Erorterungen  zeigen,  wie  wenig  die  Experimentalforscher  sich 
um  die  theoretische  Definition  der  Kalorie  gekiimmert  haben,  und  wit5 
recht  sie  daran  thaten.  Die  Warniekapazitat  des  Wassers  zwischen  0® 
und  1®  macht  der  Messung  grossere  Schwierigkeiten,  als  bei  irgendeiner 
anderen  Temperatur,  und  der  Wert  der  Einheit  wird  bei  dem  jeweiligeu 
Stande  der  Wissenschaft  immer  ungenauer  bestimmt  seiu  als  die  kalo- 
rimetrischen  Messungen  selbst,  welche  nicht  an  diese  unbequeme  Tem- 
peratur geknupft  sind.  Ich  komme  daher  an  dieser  Stelle  wiederum 
auf  den  urspriinglich  von  Schuller  und  Wartha*)  ausgegangouen  Vor- 
schlag   zuriick,  als   Warmeeinheit  diejenige   Warmemenge   anzunehmen, 


')  Wied.  2,  364.     1877. 
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welche  1  g  Wasser  zwischen  dem  Siede-  und  dem  Gefrierpunkte  abgiebt. 
Dieselbe  ist,  wie  schon  erwahnt,  fast  genau  hundertmal  grosser,  als 
die  bei  18®  gemessene  praktische  Kalorie  und  eigDet  sich  zur  Dar- 
stelluDg  tbermocbemischer  Ergebnisse  um  so  besser,  als  die  gewobnlicbe 
Kalorie  eine  zu  kleine  Einheit  fiir  die  gegenwartig  erreichbare  Genauig- 
keit  ist. 

Ich  Yerkcnne  nicht,  dass  es  misslicb  ist,  zu  den  beiden  gegenwartig 
im  Gebrauch  befindlichen  Kalorien,  der  gewohnlichen  und  der  von  Ber- 
thelot  eingefiibrten  und  vielfacb  als  bequemer  angenommenen  tausend- 
mal  grosseren  j.grossen  Kalorie"  noch  eine  dritte,  bundertmal  grossere 
in  Anwendung  zu  bringen.  Doch  ist  in  der  Tbat  fiir  die  grosse  Kalorie 
kein  auderer  Grund  angefiihrt  worden,  als  dass  die  rationelle  kleine 
Kalorie  zu  klein  ist.  Lasst  sich  also  fiir  eine  grossere  Kalorie  eine 
rationelle  Begriindung  finden,  so  hat  sie  alsbald  den  Vorzug  vor  den 
anderen. 

Um  die  neue  Kalorie  bequem  von  den  alteren  zu  unterscheiden, 
will  ich  fiir  sie  den  grossen  Buchstaben  K  einfiihren;  fiir  die  gewobn- 
licbe kleine  Kalorie  dient  das  Zeichen  cal.,  fiir  die  tausendmal  grossere 
Berthelots  das  Zeichen  Cal.,  die  seit  langem  im  Gebrauch  sind. 

Was  die  iibrigen  thermochemischen  Einheiten  anlangt,  so  bezieht 
man  die  entwickelten  oder  verbrauchten  Warmen  seit  Hess  auf  Gewichts- 
meogen,  welche  im  Verhaltnis  der  Formelgewichte  stehen.  Mit  dem 
Wechsel  der  Einheit  der  letzteren  hat  auoh  die  der  ersteren  sich  ge- 
andert;  dazu  kamen  mancherlei  willkiirliche  und  zufallige  Bestimmungen 
seitens  der  verschiedenen  Forscher.  Gegenwartig  besteht  in  dieser  Be- 
ziehung  eine  voUstandige  Ubereinstimmung;  man  bezieht  ausnahmelos 
die  Warmemengen  auf  die  in  Grammen  ausgedriickteu  Formelgewichte, 
indem  man  das  des  Sauerstoffs  0  =  16  setzt. 

17.  Die  absolute  Warmeeinhoit.  Wahrend  bei  den  iibrigen  Formen 
der  Energie  uns  iiberall  die  Faktoren  weit  gelaufiger  sind,  als  die  Energie- 
grosse  selbst,  ist  es  bei  der  Warme  anders;  hier  ist  die  Einheit  der 
Warmemenge,  wie  oben  dargelegt,  festgestellt  worden,  bevor  dasEnergie- 
prinzip  und  die  Messbarkeit  der  Energiegrossen  in  mechanischem  Mass 
bekannt  war.  Dadurch  ist  es  gekommen,  dass  das  „absolute  Mass- 
system",  welches  in  den  iibrigen  Gebieten  mehr  oder  weniger  voll- 
standig  zur  Herrschaft  gelangt  ist,  in  der  Thermik  noch  voUig  ausser 
Gebrauch  ist.  Da  es  aber  oflfenbar  nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  dass 
auch  hier  die  allgemeine  Einheit  der  Energie,  das  Erg,  als  Bezugsein- 
heit  benntzt  wird,  so  soil  an  dieser  Stelle  wenigstens  das  Verhaltnis  der 
Kalorie  zum  Erg  dargelegt  werden. 
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Die  genauesten  Messungeo,  welche  bisher  iiber  das  mechanische 
Aquivalent  der  Warme  bekannt  geworden  sind,  bat  Rowland')  angestellt; 
sie  baben  beilaufig  sebr  nabe  denselbcD  Wert  ergeben,  welchen  Joule 
gefunden  hatte.  Da  die  spezifische  Warme  des  Wassers  mit  der  Tem- 
peratur  veraiiderlich  ist,  so  ist  das  Verhaltnis  der  mechanischen  Arbeit 
zur  Kalorie  gleicbfalls  mit  der  Temperatur  veraiiderlich,  wenn  man  als 
Kalorie  die  zur  Erwarmung  von  1  g  Wasser  von  t®  auf  (t  + 1)®  C.  er- 
forderliche  Warmemenge  bezeicbnet  Misst  man  die  mechanische  Ener- 
gie  zunacbst  in  Schweremass:  Gramm  X  Centimeter,  so  fand  Rowland 
folgende  Werte  fiir  den  mechanischen  Wert  A  einer  Kalorie  bei  ver- 
schiedenen  Temperaturen  t: 
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Daneben  sind  unter  a  die  Werte  einer  Kalorie  in  absolutem  Werte, 
und  zwar  in  Megergs,  10^  Ergs,  verzeichnet.  Sie  ergeben  sich  aus  dem 
unter  A  durch  Multiplikation  derselben  mit  der  Intensitat  der  Schwere 
zu  Baltimore  (wo  die  Versuche  angestellt  worden  sind),  welche 
98005cm  see"*  betragt. 

Fiir  die  mittlere  Kalorie  bei  18®  betragt  also  der  Wert  in  abso- 
lutem Energiemass  41830000  Erg,  und  ein  Erg  hat  den  Wert  von 
0-000000023906  cal.  Die  oben  definierte  rationelle  Kalorie  K  ist 
gleich  4183  Megerg.  Mit  dieser  Zahl  sind  somit  die  nachfolgenden 
Warmetonungen  zu  multiplizieren,  um  sie  in  absolutes  Mass  umzusetzen. 

18.  Thermochemisohe  Formeln.  Auf  Grundlage  der  vorstehenden 
Uberlegungen  und  Definitionen  kann  man  eine  thermochemische  Formel- 


1)  Proc.  Amer.  Akad.  (2)  7,  75.     1879—1880. 
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sprache  cntwickeln,  welche  die  Energiebeziehuogen  kurz  und  fiir  Rech- 
Dungen  geeignet  darstellen  lasst. 

Wenn  man  die  chemischen  Zeichen  der  Elemente  und  Verbindungen 
Dicht  uur  qualitativ  die  Natur  und  quantitativ  die  relativen  Atomge- 
wichte  der  Stoffe  ausdriicken  lasst,  sondern  ibnen  die  weitere  Bedeutung 
beilegt;  dass  sie  die  gesamte  innere  Energie  (ausgedriickt  in  Kalorien  und 
bezogen  auf  ein  Gramm-Formelgewicht)  des  bezeichneten  Korpers  dar- 
stellen  soUen,  so  kann  man  Gleichungen  bilden,  wie  z.  B.  die  folgende 

Pb  +  J«  =  PbP  +  388if, 
d.  h.  die   innere   Energie   von    206*9  g  Blei   und    126'9g  Jod    betragt 
ebeusoTiel,  wie  die  you  333-8  g  Jodblei  plus  398  Kalorien.     Eine  der- 
artige  Gleichung  entbalt  nichts  Hypothetiscbes,  sondern  ist  einfach  der 
Ausdruck  einer  thermocbemischen  Messung. 

WoIIte  man,  wie  oben  angedeutet  warde,  als  Ausgangspunkt  der 
Zahlungen  diejenigen  Energiemengen  nehmen,  welche  die  freien  Ele- 
mente besitzen,  so  wiirden  die  Energiegrossen  Pb  und  P  gleich  Null 
zu  setzen  sein,  und  die  Gleichung  erhielte  die  Form  0  ■=  PbJ*  +  398  K 
Oder  PbP  =  —  398ir,  d.  h.  333-8  g  Jodblei  enthalten  398^  weniger 
Energie,  als  ihre  Elementarbestandteile. 

Bei  einem  derartigen  Formelausdruck  ist  nun  aber  in  Betracht  zu 
Ziehen,  dass  die  Energie  ausser  von  der  Natur  und  Menge  des  Sto£Pes 
noch  von  seinem  Zustande,  insbesondere  von  seiner  Temperatur  und 
seiner  Aggregatform  abhangt.  Die  thermochemischen  Messungen  beziehen 
sich  fast  ausschliesslich  auf  Zimmertomperaturen,  rund  18^^  C,  man  kann 
also  festsetzen,  dass  diese  gemeint  ist,  wenn  sich  kein  weiteres  Zeichen 
an  der  Formel  beiindet.  Eine  andere  Temperatur  kann  man  an  den 
Fuss  der  fraglichen  Formelbuchstaben  schreiben,  am  besten  in  Klam- 
mern,  um  einer  Verwechselung  rait  der  Atomzahl  vorzubeugen.  Letztere 
erbalt  zweckmassig  ihren  Platz  an  der  Stelle  des  Exponenten.  So  wiirde 
die  Gleichung 

Cu(ioo)  =  CU(o)  +  6-0  2ir 

besagen,  dass  63*3  g  Kupfer  von  100®  C.  6-0  Kalorien  Energie  mehr  ent- 
halten, als  dieselbe  Kupfermenge  bei  O^C. 

Den  Aggregatzustand  scblage  ich  vor,  durch  verschiedene  Form  der 
Buchstaben  darzustellen.  Da  bei  thermochemischen  Versuchen  Flussig- 
keiten  die  Hauptrolle  spielen,  so  sollen  ihnen  die  gewohnlichen  Buch- 
Btaben  vorbehalten  bleiben.  Feste  Korper  werden  durch  Balkenschrift, 
gasformige  durch  Kursivschrift  gckennzeichnet.  Darnach  bedeutet  die 
Gleichung 

H«0,o,-H20(o,  =  144  21:, 
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dass  bei  der  Umwandlung  des  fliissigen  Wassers  in  Eis  auf  je  18  g  eiii 
Euergieaustritt  von  14-4  Kalorien  stattfindet,  dass  mit  anderen  Worten 
die  latente  Warme  des  Eises  14-4  Cal.  pro  Formelgewicht  betragt. 
Ahnlich  giebt  die  Gleichung 

l^^O^oo,  =  H*Oaou)  +  96.7ir 
zu  erkennen,  dass  die  latente  Dampfwarme   dea  Wassers  bei  100**  96-7 
Kalorien  fiir  18  g  ist. 

Dass  in  solchen  Formelgleichungen  die  einzelnen  Glieder  unter 
Wechsel  des  Vorzeichens  von  einer  Seite  auf  die  andere  gebracht  werdea 
diirfen,  bedarf  kaum  der  Erwahnung. 

Ein  besonders  haufig  vorkommender  Fall  ist  der,  dass  die  reagieren- 
den  Stoflfe  in  so  viel  Wasser  gelost  sind,  dass  ein  weiterer  Zusatz  von 
Wasser  keinerlei  Warmewirkuug  mehr  hervorbringt.  Nach  Thomsens 
Vorgang  soil  dies  durch  das  Zeicheii  Aq  (Aqua)  hinter  der  Formel  des 
fraglichen  Stoffes  angedeutet  werden. 

Die  Rechnung  mit  diesem  Zeichen  erinnert  einigermassen  an  die 
mit  unendlich,  oo.     Denn  da  nach  der  Voraussetzung  die  Gleichung 

M.Aq  +  nH^O  =  M^Aq  +  nH^O)  =  M.Aq 
erfiillt  ist,  indem  der  Zusatz  von  Wasser  (nH^O)  zur  verdiinnten  Losung 
des  Stofifes  M  in  Wasser  keino  Energieanderung  mit  sich  bringt,  so 
kann  man  in  den  Gleichungen,  wo  erforderlich,  begrenzte  Wassermengen 
gegen  Aq  verschwinden  lassen,  und  ebenso  fur  Aq  notigenfalls  Aq  +  nH^O 
setzen,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen. 

£s  handle  sich  z.  B.  um  eine  Salzbildung  aus  Saure  und  Basis  in 
verdiinnter  Losung,  welche  streng  genommen  geschrieben  v^rerden  miisste 

KOH.  Aq  +  HCl. Aq  =  KCl.(Aq  +  Aq  +  H^O)  +  137  K 
Statt  dessen  kann  man  schreiben,  und  schreibt  stets 

KOH.Aq  +  HCl.Aq  =  KCl.Aq+ 137  ff, 
weil   nach   der  Voraussetzung  die  Vermischung  der   verdiinnten   Chlor- 
kaliumlosung  mit  weiterem  Wasser  keine  thermische  Wirkung  hervor- 
bringt 

Es  muss  indessen  hervorgehoben  werden,  dass  es  sich  hier  nur  um 
eine  praktische  Erleichtcrung  handelt.  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
die  gemachte  Voraussetzung,  eine  weitere  Verdunnung  bringe  keine 
Energieanderungen  mehr  hervor,  jemals  in  aller  Strenge  erfullt  ist;  im 
Gegenteil  lasst  eine  sorgfaltige  Priifung  der  Thatsachen  nur  den  Schluss 
zu,  dass  die  Energieanderungen  durch  Wasserzusatz  zwar  meist  andauemd 
kleiner  werden  und  sich  asymptotisch  der  Null  nahern,  diesen  Wert  aber  oft 
erst  bei  unendlicher  Verdiinnung  erreichen  wiirden.  Natiirlich  hort  langst 
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Torher  die  Moglichkeit  der  experimentelleD  Bestimmung,  damit  aber  auch 
gleichzeitig  meist  die  Notwendigkeit  der  Beachtung  auf,  da  die  iibrig- 
bleibenden  Werte  unterhalb  der  unvermeidlicben  Versuchsfebler  liegen, 
and  ibre  Beriicksicbtigung  die  erbaltenen  Zahlen  nicbt  genauer  machen 
wiirde. 

19.  Indirekte  Bestimmuiigen  Die  FormelgleicbuDgen  der  Energie- 
werte  sind  besonders  niitzlicb,  wenn  es  sicb  um  die  Berecbnung  von 
Vorgangen  handelt,  die  keine  direkte  kalorimetrischo  Messung  gestatten. 
Die  WarmeentwickluDg  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  aus  Koblen- 
stoff  und  Sauerstoff  z.  B.  ist  der  unmittelbaren  Messung  nicht  zugang- 
licb,  wobl  aber  kann  man  die  Bildungswarme  der  Eofalensaure  aus  den 
Elementen,  sowie  die  Verbrennungswarme  des  Kohlenoxyds  zu  Kohlen- 
saure  messen. 

Bildet  man  die  Gleicbungen 

0  +  20  =  ^02  +  970^ 
C0  +  0=  CO2  +  680^ 
und  subtrahiert,  so  kommt 

0  +  0=  CO +  290^, 

d.  h.  die  Bildungswarme  des  Kohlenoxyds  aus  den  Elementen  betragt 
290  K. 

Die  eben  an  einem  Beispiele  erlauterte  Methode  der  indirekten 
Bestimmungen  von  Warmetonungen^)  ist  von  allgemeinster  Bedeutung 
und  eehr  wichtig.  Sie  griindet  sicb  auf  den  Satz,  dass  Energiegrossen 
durch  den  augenblicklichen  Zustand  des  Systems  eindeutig  bestimmt  sind 
und  sicb  unbescbrankt  addieren  und  subtrahieren  lassen,  und  ist,  wie 
erwahnt,  znerst  von  Hess  gefunden  und  benutzt  worden.  Ihre  Anwend- 
barkeit  ist  eine  sebr*  ausgedehnte;  die  entsprechenden  Rechnungen  sind 
haufig  viel  verwickelter,  als  in  dem  vorstehenden  Beispiel,  lassen  sicb 
aber  stets  auf  die  Addition  oder  Subtraktion  einer  solchen  Anzahl 
Gleicbungen  zuriickfuhren,  als  Bestimmungen  zur  Erlangung  des  ge- 
wunschten   Wertes  erforderlicb  sind. 

So  bestimmte  z.  B.  Thomsen  die  Bildungswarme  der  gasformigen 
Jodwasserstoffsaure,  indem  er  eine  wasserige  Losung  von  Jodkalium 
durch  gasformiges  Chlor  zersetzte.    Die  entsprechende  Gleichung  lautet 

-  (— )  2KJ.Aq  +  C7«  =  2KCl.Aq  +  J«  + 2x262^  (1) 
wahrend  der  Wert  x  in  der  Gleichung 
B'  +  J2  =  '^HJ+xK 

*)  Ich  gebrauche  diesen  Ausdruck  nach  dem  Vorgange  J.  Thomsens,  um  so- 
wohl  Wlnneentwicklang  wie  W&rmeabsorption  zu  bezeichnen. 
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gesucht  wird.  Um  nun  die  anderen  Energiewerte  aus  der  ersten  Gleichung 

zu   eliminieren  und  die  gewiinschteu  einzufiihren,  benutzte  er  folgende 

Gleichungen,  welche  samtlich  direkte  Bestimmungen  darstellen: 

(— )  2HJ.Aq  +  2KOH.Aq  =  2KJ.Aq+2xl37X     (2) 

(+)  2HCl.Aq  +  2KOHAq  =  2KClAq  + 2X138 /T   (3) 

(— )  2HJ+Aq  =  2HJAq  +  2xl92JE  (4) 

(+)  2Ha+Aq  =  2HCl.Aq  +  2xl732i:  (5) 

•   (+)  IP  +  CP  =  2HCI  +  2  X  220K  (6). 

Wenn  man  die  sechs  Gleichungen  nach  Multiplikation  mit  dem  in  Klam- 
mern  vorgesetzten  Zeichen  addiert,  so  heben  sich  samtliche  fremden 
Energiewerte  heraus,  und  man  erhalt 

52  +  J2==  2HJ-2X61K 

als  Bildungswarme  der  gasformigen  Jodwasserstoflfsaure  aus  den  Ele- 
menten.  Dieselbe  ist  also  negativ,  es  findet  bei  der  Verbindung  der 
beiden  Elemente  ein  Eintritt  von  Energie  statt. 

Die  eben  ausgefuhrte  Rechnung  hat  folgenden  Sinn.  Da  die  Warme- 
tonung  bei  der  Zersetzung  dcs  Jodwasserstoffs  der  bei  seiner  Bildung 
nach  Umkehrung  des  Vorzeichens  gleich  ist,  so  gehen  wir  von  fertigem 
gasformigem  Jodwasserstoff  aus.  Um  denselben  in  seine  Elemente  zu 
zerlegen,  lassen  wir  ihn  von  Wasser  absorbieren,  wobei  nach  Gl.  (4) 
192  £  frei  werden.  Die  wasserige  Losung  neutralisieren  wir  mit  Kali- 
losung  (2),  wodurch  weitere  137  ^  entwickelt  werden,  zerlegen  die  Jod- 
kaliumlosung  mit  Chlor  (1),  wobei  noch  262  K  auftreten;  die  gesamte 
Warmeproduktion  betragt  daher  591  K.  Dadurch  sind  wir  zu  freiem 
Jod  gelangt;  um  auch  den  Wasserstoff  des  Jodwasserstoffs  in  freiem 
Zustande  zu  haben,  denken  wir  uns  die  Losung  von  Chlorkalium,  die 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Jodkaliumlosung  entstanden  ist, 
in  eine  Losung  von  Kali  und  eine  solche  von  Chlorwasserstoff  gespalten. 
Dazu  wiirden  137  iT  verbraucht  werden,  denn  bei  der  Wechselwirkung  der 
beiden  wird  so  viel  Warme  frei  (3).  Die  wasserige  Salzsaure  soli  weiter 
in  Wasser  und  Chlorwasserstoff  getrennt  werden,  was  einem  Warme- 
verbrauch  von  173  K  entspricht  (5),  und  endlich  muss  der  Chlorwasser- 
stoff in  seine  Elemente  gespalten  werden,  wozu  220  K  notig  sind  (6). 
Zieht  man  die  Summe  der  drei  letzten  Werte,  welche  den  erforderlichen 
Verbrauch  von  Warme  darstellen,  530  iT,  von  591  JE  ab,  so  folgt  als 
Warmetonung  bei  der  Spaltung  des  Jodwasserstoffs  in  seine  Elemente 
-\-6l  Ky  als  Bildungswarme  desselben  also  — 61  K;  wie  oben  berechnet. 

Es  muss  betont  werden,  dass  die  Hilfsstoffe,  Wasser,  Chlorgas  und 
Kalilosung,  nach  Durchlaufung  des  ganzen  Vorganges  wieder  unverandert 


Allgemeines  ziir  Thermocbemie.  79 

erscheineD.  Diese  Bedingung  muss  jedesmal  erfiillt  sein,  da  sonst  das 
Resultat  urn  die  Warmemenge  falsch  wird,  welcbe  zur  Uberfubrung 
(ler  Hilfstoffe  aus  ihrem  anfanglichen  in  den  endlicben  Zustand  er- 
forderlich  ist.  Die  oben  mitgeteilte  Recbnuugsweise  ist  ein  zuverlassiges 
Hilfsmittel,  urn  die  firfiillung  der  Bedingung  zu  kontrollieren,  da  an- 
ders  nicht  die  eingefubrten  fremden  Energiegrossen  eliminiert  werden 
konnen.  Sie  giebt  gleicbzeitig  an,  welcbe  Bestimmungen  nocb  zum  voU- 
standigen  Abscbluss  erforderlicb  sind. 

20.  Spezielle  FftUe.  Temperatur.  Der  Energiesatz  und  die  aus 
ihm  abgeleitete  Reebenmetbode  baben  in  der  Tbermocbemie  ungemein 
ausgedehnte  und  mannigfaltige  Anwendungen,  die  sicb  indessen  alle  auf 
dasselbe  Scbema  zuruckfiibren  lassen.  Von  besonderen  Fallen  sei  bier 
der  Einflnss  der  Temperatur  auf  die  Warmetonung  erwabnt.  Derselbe 
ist  zaerst  von  Kircbboff  formuliort  worden^);  einzelne  Anwendungen 
baben  spater  Person,  Pfaundler,  Bertbelot  und  andere  gemacbt. 

Ist  c  die  spezifische  Warme  irgend  eines  Stofifes  M,  die  wir  zu- 
nachst  als  unabbangig  von  der  Temperatur  annebmen  wollen,  m  sein 
Formelgewicbt,  so  gilt  die  Energiegleicbuug 

M(f)  =  M(t.)  +  mc  (t"  —  t'). 
Habeu  wir  also  fur  irgend  einen  cbemiscben  Vorgang 

wo  M'  und  M"  die  zusammenwirkenden  Stoffe,  M  das  Produkt  bedeutet, 
so  konnen  wir  ftir  jedes  M(t')  einen  entsprecbenden  Wert  aus  der  ersten 
Gleicbung  einfiibren  und  erbalten 

M'.t.-)  —  m'c'  (t"  —  t')  +  M(t.')  —  m"c"  (t"  -  t')  =  M(t..)  —  mc  (t"~t')  -  Q 
oder  zusammengezogen 

M(t")  +  M"(f')  =  M(t'o  +  Q  +  (m'  c'  +  m"  c"  -  mc)  (t"  —  t). 

Nenoen  wir,  wie  friiber,  die  Produkte  von  spezifiscber  Warme  und  Mo- 
lekulargewicbt  mc  die  Molekularwarme,  so  kann  man  sagen:  die  Warme- 
tonung bei  einer  beliebigen  Temperatur  t"  wird  aus  der  bei  der  Tem- 
peratur t'  beobachteten  erbalten,  wenn  man  zu  derselben  das  Produkt 
aus  dem  Unterscbiede  der  Molekularwarme  der  Stoffe  vor  und  nacb  der 
Reaktion  und  dem  Temperaturunterscbiede  binzufiigt.  Natiirlicb  kann 
diese  Gleichung  auf  beliebig  viele  Stoffe  erweitert  werden;  das  additive 
Glied  erhalt  dann  die  Form  (-Sm'C  — -Smc)  (t''-— t'),  wo  2m'&  die 
Summe  aller  Molekularwarmen  vor,  2'mc  dieselbe  nacb  der  Reaktion 
ausdriickt.      Ist    die    Annabme    einer    Unabhangigkeit    der   spezifischen 


')  ^ogg.  109,  204.    1854. 
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Warme  von  der  Temperatur  unzulassig,  so  ist  entweder  die  luittlere 
spezifiscbe  Warme  fur  das  benutzte  Temperaturintervall  einzufiihren, 
oder  die  wahre  spezifische  Warme  muss  als  Funktion  der  Temperatur 
bekannt  sein,  und  an  Stelle  der  Produkte  mc  (t" — t')  treten  Integrale 

m  /  cdt. 
J  k 

lu  ahnlicher  einfacher  Weise  erledigen  sich  alle  derartigen  auf 
Energiegrossen  beziiglichen  Fragen.  Die  einzelnen  Anwendungcn  ent- 
halten  so  weaig  besonderes',  dass  es  iiberfliissig  ware,  sie  abgesehen  von 
den  bestimmten  Anweudungen  allgemein  zu  besprechen.  Wer  sich  dafur 
interessiert,  findet  in  Bertbelots  Mecanique  chimique  ein  halbes  Hundert 
„Theoreme"  solcher  Art  ausfiibrlinh  eutwickelt. 

Man  hat  friiher  ahnliche  Rechnungen  oft  verwickelter  als  notig 
dargestellt,  indem  man  Kreisprozesse  oder  Reaktionsreihen  mit  gleichem 
Anfangs-  und  Endzustande  und  verschiedenen  Reaktionswegen  aufstellte 
u.  dergl.  Ich  benutze  seit  zehn  Jahren  in  meinen  Vorlesungen  die  vor- 
stehend  entwickelte  Bezeichnungsweise  und  habe  Grund,  sie  fiir  zweck- 
massig  zu  halten,  denn  sie  hat  vor  alien  bisher  gebrauchten  den  Vorzug, 
die  oft  recht  verwickelten  Beaktionsketten  unter  ein  strenges  und  ein- 
deutiges  Schema  zu  bringen  und  dadurch  den  Rechner  vor  Denkfehlern 
zu  schiitzen* 

21.  Arbeit  ausserer  Erafte.  Bereits  im  ersten  Bande  (S.  232) 
ist  der  Zahlenwert  des  Verhaltnisses  zwischen  mechanischen  und  kalori- 
metrischen  Einheiten  angegeben  worden.  Die  Arbeit,  welche  erforderlich 
ist,  um  ein  Gramm  der  Schwere  entgegen  um  ein  Centimeter  zu  heben, 

ist  aquivalent  .-,.7^^  der  Warmemenge,  durch  welche  ein  Gramm  Wasser 

um  1®  C.  erwarmt  wird.  Schon  hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  die  mecha- 
nische  Arbeit  im  Warmemass  kle'ine  Werte  enthalt,  und  die  genaue  Be- 
rechnung  zeigt  das  noch  deutlicher. 

Fast  die  einzige  Form  mechanischer  Arbeit,  die  in  der  Thermo- 
chemie in  Betracht  kommt,  ist  die  (jberwindung  eines  gleichformigen 
normalen  Oberflachendrucks,  wie  er  durch  die  Atmosphare  ausgeiibt 
wird.  Ist  p  dieser  Druck  und  dv  die  Anderung  des  Volums,  welche 
unter  demselben   stattfindet,   so  ist  pdv  die  mechauische  Arbeit  oder 

Volumenergie  und    .,..,-;-  pdv  der  entsprechende  Warmewert. 

Der  gewohnliche  Atmospharendruck  (76  cm  Quecksilber)  ist  gleich 
1033  Gravitationseinheiten,  da  eine  Quecksilbersaule  von  76  cm  Hohe 
und  1  qcm  Querschnitt  1033  g  wiegt.    Finer  Volumanderung  von  cinem 
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Kubikcentimeter  entspricht  daher,  da  p  =  1033  und  dv  =  1  ist,  eine 

1  AQQ 

Warmemenge    von  =  0-02439   kleinen  Kalorien.     Nun  betragt 

42s  (500 

Z.B.  bei  der  Neutralisation  von  Kali  mit  Salzsaure  in  yerdiinnter  Losung 

die  Volumanderung  nahezu  20ccm;  der  Warmewert  der  entsprechenden 

ausseren  Arbeit  ist  0-5  kleine  Kalorien  oder  0*005  K.    Andererseits  ist 

die  Neutralisationswarme  selbst  gleich  137  £     Man  sieht  daraus,  dass 

die  Vernachlassigung  der  ausseren  Arbeit  bei  derartigen  Versuchen  voll- 

kommen  gcrechtfertigt  ist. 

Bei    Gasen   betragt   dagegen    die   aussere  Arbeit   immerhin    einen 

messbaren  Teil   der  in  Betracht  kommenden  Warmetonungen.     Es  ist 

schon    an  friiherer  Stelle  (I,  240)  nachgewiesen   word  en,  dass    in  der 

Gasgleichung  pv  =  RT,  wenn  sie  auf  molekulare  Mengen  bezogen  wird, 

die  Konstante  R  fiir  alle  Gase  den  gleichen  Wert,  und  zwar  den  Wert 

2cal. 
-p  -.-  hat.     Da  nun  ein  Gas,  wenn  es  bei   einem   beliebigen  Druck  p 

entsteht  oder  verschwindet,'  die  aussere  Arbeit  pv  leistet  oder  erleidet 
und  pv  =  RT  =  2T  in  kleinen  Kalorien  oder  0-02  T  in  rationellen 
Kalorien  ist,  so  ist  von  der  Reaktionswarme,  urn  sie  von  dem  der  ausseren 
.Arbeit  zuzuschreibenden  Anteil  zu  befreien,  die  Warmemenge  002 T, 
also  bei  18^  wo  T  =  291,  die  Warmemenge  5-82  iST  fur  jedes  ent- 
stebende  Molekulargewicht  eines  Gases  in  Abzug  zu  bringen  und  fiir 
▼erschwindende  hinzuzufiigen.  Die  Zahl  ist  unabhangig  von  dem  Werte 
des  Druckes  p. 

22.  Die  Bildangsw&rme.  Von  den  Reaktionswarmen  hat  man  einer 
Gnippe  von  jeher  besondere  Beachtung  geschenkt;  es  sind  diejenigen, 
welcbe  aich  auf  die  Verbindungen  von  den  freien  Elementen  aus  be- 
zieben.  Man  nennt  sie  speziellBildungswarmen  und  versteht  darunter 
diejenigen  Warmemengen,  welche  frei  werden,  wenn  sich  die  Elemente 
zur  fraglichen  Verbindung  vereinigen.  Wir  sind  bereits  oben  (S.  75) 
zu  einem  entsprechenden  Ausdruck  gelangt,  indem  wir  die  Energie  der 
freien  Elemente  willkiirlich  gleich  Null  setzten:  wir  erhielten  dann 
Gleichungen  von  der  Form 

PbJ2-|- 398^=0. 
Der  Wert  398  K  ist  nun  nichts,  als  die  Bildungswarme  des  Jodbleies 
iu  dem  bezeichneten  Sinne.  Es  muss  beachtet  werden,'  dass  man  ge- 
wohnt  ist,  Bildungswarmen  positiv  zu  rechnen,  wenn  beim  Verbindungs- 
Torgang  Warme  frei  wird  und  umgekehrt;  ersteres  findet  beim  Jodblei 
statt    Briugt  man  die  obige  Gleichung  auf  die  Form 

l»bJ2  =  —  398  K, 

Ostwald,  Cbemie.  U.  i.  2.  Aufl.  6 
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80  ist  ersichtlich,  dass  man  in  Energiegleichungen  die  Formel  der  Ver- 
binduDgen  durch  die  Bildungswarme  substituieren  kann,  aber  unter 
Umkehrung  des  Zeichens. 

Eine  derartige  Substitution  wird  sehr  haufig  Yorgeuommen,  da  sie 
in  besonders  bequemer  Weise  Reaktionen  zu  berechnen  gestattet.  Man 
braucht  eben  nur  die  Formelausdriicke  der  Energiegleichung  durch  die 
Bildungswarmen  (mit  umgekehrtem  Zeichen)  zu  ersetzen,  um  auf  kiirze- 
stem  Wege  unbekannte  Bildungs-  wie  Reaktionswarmen  zu  berechnen. 

Sei  z.  B.  die  Warmemenge  zu  berechnen,  welche  bei  der  Zerlegung 
des  Chlormagnesiums  mit  Natrium  entwickelt  wird,  so  setzen  wir 

MgCP  +  2Na  =  2NaCl  +  Mg  +  xK, 

Nun  ist  die  Bildungswarme  vom  Chlormagnesium  1510^,  die  von  zwei 
Atomen  Chlornatrium  3908^.  Machen  wir  die  Substitution,  wobei  2Na 
und  Mg  als  freie  Elemente  gleich  Null  zu  setzen  sind,  so  folgt 

—  1510  =  —  3908  +  x;  X  =  2398  K. 

Wenn  wir  die  merklich  gemessenen  Energieunterschiede  zu  dieser 
Rechnung  batten  benutzen  wollen,  so  ware   dazu   erforderlich   gewesen: 

1.  die  Reaktionswarme  Na  +  H^O  =  NaOH  +  H, 

2.  die  Neutralisationswarme  NaOH  -|-  HCl, 

3.  die  Losungswarme  des  Ghlornatriums, 

4.  die  Reaktionswarme  Mg  +  2HCl  =  MgC12  +  2H, 

5.  die  Bildungswarme  der  Salzsaure, 

6.  die  Bildungswarme  des  Wassers, 

7.  die  Losungswarme  des  Chlormagnesiums. 

Man  sieht  daraus,  wie  sehr  die  Benutzung  der  Bildungswarme  die  Rech- 
nung abkiirzt.  Thatsacblich  sind  alle  die  angedeuteten  Messungen  er- 
forderlich gewesen,  um  die  Bildungswarme  selbst  zu  ermitteln;  die  Be- 
nutzung der  letzteren  gestattet  aber,  diese  Einzelheiten  ein  fiir  allemal 
abzuthun  und  die  Rechnung  auf  ihre  klirzeste  Form  zu  bringen. 

In  Worten  lautet  die  Regel:  Um  die  Warmemenge,  welche  bei 
einer  Reaktion  auftritt,  zu  finden,  zieht  man  die  Summe  der 
Bildungswarmen  der  Ausgangsstoffe  von  der  Summe  der  Bil- 
dungswarmen der  Produkte  ab. 

Auf  ahnliche  Weise  kann  man  unbekannte  Bildungswarmen  be- 
rechnen, wenn  man  den  fraglichen  Stoflf  als  Glied  in  einer  Energie- 
gleichung hat,  in  der  die  Bildungswarmen  der  ubrigen  Stoffe  bekannt 
sind.  Es  handele  sich  z.  B.  um  die  Bildungswarme  des  Kaliumperman- 
ganats.     Bei    der  Reduktion    derselben    durch    Zinnchloriir   ergab  sich 
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2  KMnCHAq  +  5  SnCl*  16  HCl  Aq  =  5  SnCMq  +  2  KCl  Aq  +  2  MnCMq  + 

2x  4057      6290  7859  2023  2500 

8H20  +  3867^. 
5469 

Setzt  man  die  uiiter  den  einzelnen  Formeln  angegebeuen  Bildungswarmen 
mit  umgekehrten  Zeichen  ein,  so  folgt 

■    X  =  1849  jK". 
Die   Berechnung   aus   den    Einzelmessungen    wiirde  hier  etwa  zwanzig 
Gleichungen  beanspnichen. 

Bei  der  Ausrechnnng  derartiger  Gleichungen  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  jede  vollstandig  hingeschrieben  wird,  dass  insbesondere 
hier  die  gebildeten  oder  verbrauchten  Wassermengen  neben  dem  Zeichen 
Aq  nicht  vemachlassigt  werden  diirfen.     Setzt  man  in  die  Gleichung 

HClAq  +  NaOH Aq  =  NaClAq  +  137  K 
nor  die  Bildungswarmen  HClAq  =  393jS'und  NaOHAq  =  1118^5*  ein, 
80  erhielte  man  fiir  die  Bildungswarme  des  gelosten  Chlornatriums  den 
ganzen  falschen  Wert  1648  K^  da  die  Bildung  des  Wassers  aus  dem 
Wasserstoff  der  Salzsaure  und  dem  Hydroxy!  des  Natrons  nicht  in 
Ilechnung  gebracht  worden  ist;  in  der  Gestalt 

HClAq  +  NaOHAq  =  NaCl Aq  +  H^O  +  137  K 
giebt  dagegen  die  Gleichung  den  richtigen  Wert  fur  die  Bildungswarme 
964£ 

23.  Andere  thermoohemisohe  BeEeichnangsweiBen.  Die  vorstehend 
entwickelte  Methode,  die  Resultate  thermochemischer  Versuche  auszu- 
driiekeD,  ist  von  den  Forschern  auf  diesem  Gebiete  zwar  gelegentlich 
angedeutet,  nie  aber  systematisch  entwickelt  worden.  Ich  stehe  nicht 
an,  das  fur  eine  der  Ursachen  zu  halten,  warum  die  Thermocbemie  bis- 
lier  noch  wenig  Gemeingut  der  Gbemiker  geworden  ist.  Denn  jede 
etwas  znsammengesetzte  thermochemische  ;Rechnung  konnte  nach  den 
biaherigen  Formeln  nicht  auf  Grundlage  eines  einfacben,  unzweideutigen 
Sehemas  entwickelt  werden,  sondern  erforderte  eine  sorgfaltige  Detail- 
lieruDg  der  einzelnen  Scbritte,  welche  das  Verstandnis  wesentlich  er- 
scbwert  Indessen  ist  es  erforderlich,  die  bisher  iiblichen  Bezeichnungs- 
veiaen  kennen  zu  lemen. 

Julius  Tfaomsen  bedient  sich  in  seinen  ausgedehnten  Abhandlungen 
emer  von  ihm  erfundenen  2ieichenspraGhe^),  welche  den  Vorzug  grosster 
Kfiize  besitzt.     Er  schreibt  diejenigen  Stofife,  deren  thermische  Wecbsel- 

*•  Pogg.  88,  354.    1853. 
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wirkung  dargestellt  werden  soil,  durch  Kommas  getrennt  nebeneinander, 
scbliesst  alles  in  Klammern  und  verbindet  diesen  Ausdruck  durcb  ein 
Gleichbeitszeicben  mit  dem  entsprecbenden  Zahlenwert  in  Kalorien. 
So  bedeutet 

(H,C1)  =  22001  cal., 
dass  1  g  Wasserstoff  mit  3546  g  Chlor  verbunden  22001  kleine  Kalo- 
rien entwickelt.     Abnlicb  giebt 

(HJAq,03)  =  42626  cal 
an,  dass  eine  wasserige   Losung  von  Jodwasserstoif  bei  der  Oxydation 
durch  freien  Sauerstofif  zu  Jodsaure  42626  cal.  entwickeln  wiirde. 

Dieee  Formulierung  hat  neben  dem  Vorzug  der  Kiirze  den  Nach- 
teil,  dass  zwar  die  reagierenden  Stoffe  namhaft  gemacht  sind,  nicht 
aber  das  Produkt  der  Reaktion.  Letzteres  muss  aus  den  Angaben  er- 
raten  werden,  was  freilich  in  den  meisten  Fallen  ohne  Schwierigkeit 
oder  Zweideutigkeit  moglich  ist.  Doch  kommen  auch  Falle  vor,  wo  das 
Verfahren  versagt,  wie  z.  B.  (SbCl^Aq)  =  8010  cal.,  wo  man  nicht  ab- 
sehen  kann,  was  sich  bei  der  Zersetzung  des  Antimonchloriirs  durch 
Wasser  bildet,  ob  Oxychlorid  oder  Hydroxyd.  Thomson  charakterisiert 
derartige  Falle,  indem  er  das  Komma  durch  einKolon  ersetzt(SbCl^:Aq), 
doch  wird  dadurch  die  Unsicherheit  nicht  aufgehoben,  und  es  bedarf 
erganzender  Angaben. 

Schwerer  wiegt  der  andere  Fehler,  dass  die  Bezeichnungsweise  zu 
keiner  Rechenmethode,  welche  die  Deduktionen  kontrolliert,  sich  aus- 
bilden  lasst.  Es  bleibt  bei  verwickelteren  Rechnungen  nichts  ubrig,  als 
sich  di6  einzelnen  Stufen  ausfiihrlich  zu  iiberlegen,  bevor  man  die  ent- 
sprecbenden Ausdriicke  aufstellen  kann. 

Auch  wird  weder  der  Aggregatzustand  der  reagierenden  Stoffe,  noch 
der  des  Produkts  in  der  Formel  dargestellt. 

Die  von  Berthelot  gebrauchte  Darstellung  seiner  thermochemischen 
Zahlen  besteht  darin,  dass  er  die  betreffende  Formelgleichung  aufstellt 
und  in  derselben  Linie,  getrennt  durch  ein  ..degage:,  oder  nur  durch 
Punkte  die  entsprechende  Warmetonung  angiebt.  Bemerkungen  iiber 
Aggregatzustande  etc.  werden  in  Klammern  jeder  Formel,  wo  erforder- 
lich,  beigefiigt. 

Es  kann  auf  diese  Weise  alles,  was  fiir  den  gegebenen  Vorgang 
von  Belang  ist,  zur  Darstellung  gebracht  werden;  insbesondere  sind  die 
Anfangs-  und  Endzustande  ausdriicklich  angegeben.  Zu  Rechnungen  ist 
die  Methode  ebensowenig  geeignet,  wie  die  von  Thomson. 

24.  Ausfiihrung  kalorimetrisoher  Bestimmungen.  Obwohl  die 
Au^aben  der  Thermochemie  und  die  Mittel  zu  ihrer  Ausfiihrung  von 
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mannigfaltigster  Art  sind,  so  lassen  sich  docb  einige  allgemeine  Angaben 
liber  typische  Methoden  und  Apparate  aufstellen.  Denn  von  den  zahl- 
loaen  Reaktionen  der  Experimentalchemie  eignet  sich  nur  eine  relativ 
geringe  Anzahl  zu  thermochemischen  Messungen,  namlich  fast  nursolcbe, 
welohe  in  der  kurzen  Zeit  einiger  Minuten  bei  gewohnlicher  Temperatur 
verlaufen.  Dahin  gehoren  vor  allem  die  verscbiedenen  Phanomene  der 
Salzbildung  in  wasserigen  Losungeu,  sowie  alle  Losungs-  und  Verdiin- 
nungsYorgange. 

Eine  zweite  Klasse  von  tbermocbemiscben  Vorgangen  sind  die  leb- 
haften  Verbrennungcn,  welche  dadurch,  dass  man  sie  in  einem  allseitig 
gescblossenen,  von  Wasser  umgebenen  Raume  stattfinden  lasst,  gloich- 
fall9  der  Messung  bequem  zuganglicb  werden.  Auf  diese  beiden  For- 
men  lasst  sicb  die  grosste  Zabl  der  tbermocbemiscben  Experimente 
zuruckfubren. 

Fiir  tbermocbemiscbe  Messungen  in  wasseriger  Losung  bedient  man 
sich  metallener  oder  glaserner  Kalorimeter,  am  beston  solcber  von  Platin. 
Ihre  Form  pflegt  cylindrisch  zu  sein,  und  es  ist  vorgescblagen  worden, 
die  Cylinder  so  zu  gestalten,  dass  der  Durcbmesser  der  Basis  gleich  der 
Hobe  wird.  Alsdann  bat  namlich  der  Cylinder  die  geringste  Oberflache 
im  Verbaltnis  zu  seinem  Inbalte,  und  damit  sollte  auch  die  Ausstrah- 
lung  auf  ein  Minimum  berabgedriickt  werden.  Indessen  sind  solcbe 
Kalorimeter  tbatsacblicb  weniger  zweckmassig,  als  schmalere,  denn 
die  Oberflache  ist  nur  teilweise  metallisch;  nach  oben  ist  das  Gefass 
offen,  und  dort  erfolgt  nicht  nur  die  starkere  Ausstrahlung  von  einer 
Fliissigkeitsoberflacbe,  sondern  es  findet  auch  durch  Verdunstung  des 
Inbalts  ein  Warmewechsel  statt,  welcber  viel  bedeutender  ist,  als  der 
durch  die  Ausstrahlung  bedingte.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  offenbar 
vorteilbafter,  die  freie  Oberflache  zu  verringern  und  das  Kalorimeter 
schlanker  zu  bauen,  wie  das  denn  in  der  Praxis  auch  fast  ausnahmslos 
gescbehen  ist. 

Handelt  es  sich  um  die  Auflosung  eines  festen,  fliissigen  oder  gas- 
formigen  Stoffes  in  der  Fliissigkeit  des  Kaloriraeters,  so  bestebt  der 
Versucb  darin,  dass  man  die  Substanz  moglichst  auf  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  bringt  und  dann  den  Vorgang  einleitet.  Durch  einen 
Riihrer  wird  fur  gleicbformige  Verteilung  der  StoflFe  wie  der  Warme 
gesorgt.  Dieser  hat  gewobnlich  die  Form  einer  horizontalen  Platte,  die 
fiir  den  Durchgang  des  Thermometers  u.  s.  w.  passend  durchbrocben  ist, 
und  wird  senkrecht  auf  und  ab  bewegt.  Zweckmassiger  ist,  den  Riihrer 
in  der  Form  einer  Schiffsschraube  nabe  am  Boden  des  Kalorimeters 
anzubringen    und  ihm   eine   Rotationsbewegung  zu  erteilen.     Man   ver- 
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meidet  dadurcb,  dass  benetzte  Telle  immer  wieder  der  Luft  ausgesetzt 
werden  und  sich  durch  Verdunstuiig  abkiihlen.  Ferner  ist  der  meoha- 
nische  Antrieb  eines  solchen  Riihrers  viel  bequemer  auszuflihren,  und 
endHcb  bleibt  der  Raum  des  Kalorimeters  freier. 

Wenn  die  Reaktion  zwischen  zwei  annabernd  gleichen  Flussigkeits- 
mengen  stattfinden  soil,  so  muss  die  Temperatur  jeder  derselben  im 
Augenblicke  der  Vermischung  genau  gemessen  sein.  Tbomsen  ordnet 
in  diesem  Falle  iiber  dem  Kalorimeter  ein  kleineres  Gefass  an,  welcbes 
mit  Riibrer  und  Tbermometer  ausgestattet  wird,  wie  das  Kalorimeter, 
und  lasst,  nachdem  die  Temperatur  beiderseits  abgelesen  ist,  durcb  ein 
Ventil  im  Boden  des  ob^ren  Gefasses  die  Fliissigkeit  desselben  in  das 
untere  stromen.  Bertbelot  bringt  die  eine  Fliissigkeit  wie  Thomsen  in 
das  Kalorimeter,  die  andere  dagegen  in  einen  diinnwandigen,  breithal- 
sigen  Kolben,  welcher  innerhalb  eines  Scbutzcylinders  von  innen  ver- 
silbertem  und  poliertem  Kupferblech  steht  Nachdem  die  Temperatur 
festgestellt  ist,  wobei  das  Thermometer  als  Riihrer  dient,  wird  der  Kol- 
ben mit  einer  holzernen  Zange  erfasst  und  in  das  Kalorimeter  entleert. 
Die  Anordnung  Thomsens  verwirft  er,  weil  die  Fliissigkeit  des  oberen 
Gefasses  bcim  Durchgang  durch  das  Ventil  ihre  Temperatur  andern 
konnte.  Dieser  Einwand  ist  indessen  unbegrilndet,  da  nach  der  Art, 
me  Thomsen  seine  Thermometer  vergleichbar  macht^),  ein  derartiger 
Fehler  eliminiert  wird.  Im  Gegenteil  erweist  sich  Thomsens  Anordnung 
als  genauer,  was  wohl  wesentlich  dadurch  bedingt  wird,  dass  dieser 
die  Thermometer  mit  einem  Fernrohr  abliest,  Bertbelot  dagegen  mit 
blossem  Auge. 

25.  Das  Quecksilberkalorimeter.  Von  historischem  Interesse, 
wenn  auch  gegenwartig  kaum  mehr  im  Gebrauch,  ist  das  Quecksilber- 
kalorimeter von  Favre  und  Silbermann^).  Das  Instrument  besteht  aus 
einer  geraumigen  cisernen  Hohlkugel,  die  mit  Quecksilber  gefullt  ist 
In  dasselbe  senkt  sich  ein  unten  geschlossener  Cylinder,  in  welchem 
die  Reaktionen  vorgenommen  werden.  Die  dabei  entwickelte  Warme 
teilt  sich  dem  Quecksilber  mit  und  dehnt  es  aus;  die  Ausdehnung  wird 
durch  die  Bewegung  des  Quecksilbers  in  einer  mit  dem  Inhalt  der 
Hohlkugel  kommunizierenden,  eingeteilten  Kapillarrohre  gemessen.  Der 
Ausschlag  an  derselben  hangt  nur  von  der  Weito  der  Rohre  und  der 
Zahl  der  zugefiihrten  Kalorien  ab,  nicht  von  der  Grosse  der  Kugel  und 
der  Quecksilbermenge.     Es  ist  schon  erwahnt  worden,  dass  der  Apparat 


^)  Th.  U.  Ill,  341. 

*)  A.  ch.  ph.  (3)  3«,  33.     1852. 
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sich  beim  Gebraucb  als  unzuverlassig  erwiesen  bat  Es  ware  wunschens- 
wert,  dass  die  Eigenscbaften  des  iDstrumentes  durcb  ein  systematisches 
Stadium  genau  untersucbt  wiirden,  damit  man  die  Feblerquellen  wo- 
moglich  besettigen  konnte,  denn  der  Apparat  ist  sonst  bequem  im  Ge- 
braucb und  empfiDdlicb  in  seinen  Angaben. 

26.  Die  Verbrennungskalorimeter.  Das  Kalorimeter  zu  Ver- 
brennungen  fester,  fliissiger  oder  gasformiger  Korper  in  Gasen  bat  eine 
allmahlicbe  Ausbildung  von  der  unvollkommenen  Gestalt,  die  es  bei 
Dalton,  Davy  und  Rumford  besass,  zu  seiner  gegenwartigen  durcb  Dulong, 
Despretz  und  namentlich  Favre  und  Silbermann  erbalten.  Es  besteht 
aus  einem  mit  Waaser  gefuUten  Cylinder,  in  welcbem  die  Verbrennungs- 
kammer  eingesenkt  ist;  eine  Anzahl  Rohren,  die  zur  Zufiibrung  der 
erforderlicben  Gase  bestimmt  sind,  miinden  in  dieselbe,  und  die  Verbren- 
Dungsprodukte  werden  durch  ein  langes,  schraubenformig  aufgewickeltes 
Metallrobr  abgeleitet,  um  alle  Warme  an  das  Kalorimcterwasser  ab- 
zugeben. 

Der  Apparat  hat  im  Laufe  der  Zeit  nicbt  viel  Anderung  erfahren. 
Thomsen  uimmt  die  Metallteile  aus  Platin,  und  Bertbelot  hat  glaserne 
Verbrennungskammern  1)  eingefuhrt,  die  ein  sehr  bequemes  Beobachten 
des  Vorganges  gestatten. 

Neben  den  langsamen  Verbrennungen  in  einer  Atmosphare  von 
Gas  sind  neuerdings  einige  andere  Verbrennungsraethoden  in  Anwendung 
gekommen.  Einmal  die  Explosionsmetbode,  bei  welcher  in  einem  ge- 
schlosseneD,  in  das  Kalorimeter  eingesenkten  Apparate  ein  geeignetes 
Gasgemenge  durch  einen  elektrischen  Funken  zur  Verpuffung  gebracbt 
wird.  Dieselbe  scbeint  zuerst  in  einem  speziellen  Falle  von  Andrews  2) 
angewendet  worden  zu  sein  und  hat  neuerdings  durch  Bertbelot ''^)  in 
seiner  ^kalorimetriscben  Bombe^'  eine  mannigfaltige  Anwendung  erfabren. 
Letzterer  Apparat  besteht  aus  einer  metallenen  Hohlkugel,  in  welcher 
das  Gasgemenge  komprimiert  und  nacb  Versenkung  des  .Ganzen  unter 
das  Kalorimeterwasser  zur  Explosion  gebracbt  wird.  Der  Apparat  diente 
aniangs  nur  zur  Verbrennung  von  Gasen.  Spater  hat  ibn  Bertbelot 
anch  fiir  fliissige  und  feste  Korper  verwendbar  gemacht,  sowie  die  Um- 
stande  ermittelt,  unter  denen  stickstoff-  und  chlorhaltige  Verbindungen 
verbrannt  werden  konnen.  Die  genauere  Beschreibung  des  Apparates, 
welcher  als  eine  bedeutende  Bereicberung  der  thermochemischen  Metho- 
den  bezeichnet  werden  kann,  folgt  weiter  unten. 


>)  A.  ch.  ph.  (5)  13,  5.  1878.  *)  Phil.  Mag.  32,  321.  1848. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  23,  160.    1881. 
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Ein  anderes  Verfahren  ist  die  Verbrennung  mit  gebuDdenem  Sauer* 
stoff,  speziell  mit  Kaliumchlorat,  welches  zuerst  von  Frankland^)  be- 
nutzt,  spater  von  Stohmann-)  und  seinen  Schiilern  entwickelt  und  un- 
gewandt  wurde.  Dabei  wird  der  zu  untersucbende  Stoff  mit  Kalium- 
chlorat und  indifiFerentenVerdiinnung8mitteln(Bim88tein)  zu  einer  Art  von 
Feuerwerkssatz  gemengt  und  innerhalb  eines  Wasserkalorimeters  zum 
Abbrennen  gebracht.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  Bind  an  den  an- 
gefiihrten  Stellen  nachzueehen.  Es  hat  den  Vorzug,  dass  es  Stoffe  zu 
verbrennen  gestattet,  die  nach  anderen  Methoden  nicht  untersUcht  wer- 
den  konnen,  da  sie  zu  unregelmassig  oder  unvollstandig  verbrennen.  Der 
Nachteil  liegt  darin,  dass  die  Verbrennung  nicht  selten  misslingt,  und 
dass  die  erhaltenen  Zahlen  mit  mannigfaltigen  und  erheblichen  Eorrek- 
tionen  behaftet  sind.  Infolgedesseu  ist  dieses  Vei'fahren  gegenwartig 
fast  ganz  aufgegeben  worden. 

Schliesslich  muss  noch  erwahnt  werden,  dass  in  einigen  Fallen 
auch  das  Bunsenscho  Eiskalori meter  zu  thermochemischen  Versuchen 
benutzt  worden  ist.  Neben  dem  Vorzug  der  Genauigkeit  auch  bei  kleinen 
Substanzmengen  ist  als  Nachteil  die  subtile  Behandlung  zu  nennen, 
welche  das  Instrument  fordert,  sowie  die  Notwendigkeit,  dasselbe  in 
einem  kalten  Raume  aufzustellen,  wodurch  seine  Verwendung  auf  die 
kalte  Jahreszeit  eingeschrankt  wird.  Zudem  gestattet  es  nur  bei  der 
Temperatur  0^  zu  arbeiten,  was  haufig  ein  Vorteil,  in  gewissen  Fallen 
aber  ein  grosser  Nachteil  ist. 

27.  Die  TemperaturmesBiing.  Der  wichtigste  und  schwierigstc  Teil 
einer  kalorimetrischen  Bestimmung  ist  die  Temperaturmessung.  Man 
kann  allerdings  durch  Verwendung  enger  Kapillaren  und  grosser  Gefasse 
sehr  empfindliche  Thermometer  herstellen  iind  verwendet  jetzt  gewohn- 
lich  solche,  die  in  002  Grad  geteilt  sind,  also  mit  dem  Fernrohr 
noch  0-002  Grad  zu  schatzen  gestatten.  Doch  liegt  die  Schwierigkeit 
viel  weniger  ;m  Mangel  an  Empiindlichkeit  der  Thermometer,  als  darin» 
dass  das  Kalorimeter  in  stetem  Warmeaustausch  mit  seiner  Umgebung 
steht,  wodurch  das  eigentliche  thermische  Ergebnis  mehr  oder  weniger 
gestort  wird.  Der  Fehler  ist  um  so  grosser,  je  kleiner  das  Kalorimeter 
ist,  da  die  Grosse  der  Oberflache  im  Verhaltnis  zucu  Inhalt  in  dem- 
selben  Masse  ungunstiger  wird.  Dieser  Umstand  ist  haufig  ausser  Acht 
gelassen  worden  und  hat  mannigfaltige  Unsicherheiten  veranlasst  Ber- 
thelot   hat   diese  Yerhaltnisse   gelegentlich   eingehender  studiert^)  und 


^)  Phil.  Mag.  (4)  32,  182.    1848.  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  115.    1879. 

•)  Mdc.  chim.  I,  198. 
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giebt  an,  dass  mit  der  Grosse  von  einem  halben  Liter  das  zulassige 
Minimum  gegeben  sei,  bei  welchem  die  zufalligon  Storungen  noch  unter- 
halb  der  durch  die  Genauigkeit  der  Temperaturmessung  gegebenen 
Grenze  bleiben.  Thomsen  benutzt  gewohnlich  ein  doppelt  so  grosses 
Kalorimeter,  wahrend  friiher,  insbesondere  von  Graham  iind  Andrews, 
anverhaltnismassig  viel  kleinere  Gefasse  angewendet  wurden. 

Da  der  Warmeaustausch  durch  Strahlung  in  dem  Masse  starker 
erfolgt,  als  der  Temperaturunterschied  zwischen  dem  Kalorimeter  und 
seiner  Umgebung  grosser  ist,  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  beide 
moglichst  iibereinstimmende  Temperatur  haben.  Audererseits  ist  es 
wiinschenswert,  alle  kalorimetrischen  Messuugen  bei  moglichst  gleichen 
Temperaturen  auszufiihren,  da  sie  sonst  nicht  streng  vergleichbar  sind, 
uod  die  Feststellung  des  Temperatureinflusses  die  Arbeit  sehr  erheblich 
aosdehnen  wiirde.  Thomsen  benutzt  deshalb  ein  Laboratorium  mit  re- 
gulierbarer  Heizung  und  bringt  die  Zimmertemperatur  moglichst  nahe 
an  Ib^,  bevor  er  seine  Versuche  anstellt.  Berthelot,  welcher  auch  in 
anderer  Hinsicht  die  letzte  Genauigkeit  aufgiebt,  arbeitet  zwischen  ziem- 
lich  weiten  Grenzen  bei  den  zufalligen  Temperaturen  seines  Labora- 
toriums. 

Um  die  Strahlung  moglichst  zu  beschranken,  poliert  man  das  Ka- 
lorimeter glanzend  und  stellt  es  in  einen  etwas  weiteren,  auf  der  Innen- 
seite  gleichfalls  glanzend  polierten  Cylinder.  Letzteren  umgiebt  Berthelot 
mit  einem  grossen  Doppelgefass  aus  Weissblech,  dessen  Zwischenraume 
mit  Wasser  gefiillt  sind,  Thomsen  zieht  die  Anwendung  von  Metall- 
Oder  Pappbiiilen,  zwischen  denen  sich  nur  Luft  befindet,  vor. 

Die  Methode,  um  die  Temperaturmessungen  von  dem  Einflusse  der 
Strahlung  zu  befreien,  riihrt  von  Regnault  her  und  ist  bei  einer  friiheren 
Gelegeubeit  (I,  571)  bereits  ausfuhrlich  geschildert;  das  dort  beschrie- 
bene  Verfahren  wird  fast  ohne  Anderung  auch  bei  thermochemischen 
Versuchen  angewandt  Auch  ist  hier,  und  zwar  beim  Gebrauch  des 
Verbrennungskalorimeters,  der  Ort  fiir  die  Anwendung  des  Rumford- 
schen  Kunstgriffes  (I,  571),  die  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches 
so  tief  unter  der  Umgebung  zu  halten,  als  sie  spater  dariiber  steigt; 
Ramford  hat  in  der  That  gerade  bei  seinen  kalorimetrischen  Heizwert- 
bestimmnngen  die  Methode  zuerst  benutzt. 

Einzelheiten  iiber  die  Behandlung  der  Thermometer  und  dergl. 
konnen  hier  nicht  gegeben  werden.  Nur  mag  die  von  Pfaundler  und 
Platter*)   genauer  untersuchte  Tragheit  der  Bewegung  des  Quecksilber- 


Pogg.  141,  539.    1870. 
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fadens  bei  feinen  Tbermometern  Erwahnung  finden.  Sie  bestebt  darin» 
dass  dasselbe  Tbermometer  dicselbe  Temperatur  nicbt  gleicb  angiebt, 
wenn  es  oinmal  diese  aufsteigend,  das  andero  Mai  absteigend  er-> 
reicbt;  im  ersten  Falle  bleibt  es  zu  niedrig,  im  anderen  Falle  zu  hocb 
steben,  und  zwar  ist  der  moglicbe  Febler  im  letzteren  Falle  weit  grosser. 
Die  Erscbeinuug  erklart  sich  durcb  die  kapillaren  Bewegungshindcrnissc 
des  Fadens,  welche  die  Elastizitat  des  Gefasses  bald  in  einem,  bald  im 
auderen  Sinne  beansprucheD.  Geltndes  Anklopfen  unmittelbar  vor  der 
Ablesung  verringert  den  Febler  auf  ein  scbr  kleines  Mass. 

Ober  die  Verauderlicbkeit  der  Quecksilbertbermometer  durcb  starke 
Temperaturwecbsel,  sowie  durcb  die  langsame  Wirkung  des  ausseren 
Luftdruckes  sind  die  Spezialwerke  und  -abbandlungen  nacbzuseben. 

28.  Berechnang  thermochemisoher  Messmigen.  Die  Zabl  der  bei 
eioor  tbermochemiscben  Reaktion  entwickelten  Kalorien  erbalt  man, 
weun  man  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  mit  der  (korrigierteu) 
Temperaturanderung  multipliziert.  Um  die  Berechnung  auf  die  oben 
(S.  73)  angegebenen  Einheiten  durchzufubren,  ist  noch  die  obige  Zabl 
im  Verhaltnis  der  wirklicb  angewandten  zu  der  durcb  das  Formelge- 
wicbt  gegebenen  Gcwicbtsmenge  der  wirkenden  Stoffe  zu  vergrossern 
resp.  verkleinern. 

Was  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  anlangt,  so  bat  man 
zunacbst  den  Wasserwert  (I,  570)  des  Gefasses,  Riihrers,  Tbermometers 
sowie  samtlicber  anderen  Teile,  welche  die  Temperaturanderungen  mit* 
machen,  in  bekannter  Weise  zu  bestimmen  oder  zu  berechnen.  Femer 
muss  man  die  spezifiscbe  Warmo  der  Flussigkeit  kennen,  wenn  diese 
nicht  Wasser  ist.  Da  man  die  spezifiscbe  Wiirme  von  Losungen  nicbt 
aus  denen  des  Losungsmittels  und  des  Gelosten  ableiten  kann,  so  miisste 
sie  eigentlich  in  fast  alien  Fallen  neu  bestimmt  werden.  Die  Thermo- 
chemiker  baben  bisher  von  diesor  erheblicben  Erschweruug  abgeseben 
und  sicb  durcb  Annabmen  geholfen,  welche  ohne  Kenntiiis  der  frag- 
lichen  Zablen  dennoch  anniihernd  genaue  Rechnungen  gestattcn.  Thomsen 
setzt  die  Warmekapazitat  seiner  Losungen  gleicb  der  des  in  ihneu 
enthaltenen  W^assers.  Die  Annahme,  welche  Thomsen  selbst  eingehend 
gepriift  hat,  ist  zwar  in  den  seltensten  Fallen  ganz  richtig,  die  Ab- 
woichungen  von  derselben  sind  aber  bald  positiv,  bald  negativ  und  bei 
den  verrliinnten  Losungen,  um  die  es  sich  bier  fast  ausschliesslich  handelt, 
stets  nur  klein. 

Ein  Urteil  uber  die  Zulassigkeit  eines  solcben  Verfahrens  erbalt 
man,  wenn  man  die  bereits  friiher  (I,  597)  mitgeteilteu  Werte  der 
Molokularwiirmen    wasseriger  Losungen    und    ihrer    Unterscbiede   gegen 
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die  des  enthaltenen  Wassers  nacbsiebt;  weiteres  Material  geben  die 
gleicbfiEklls  (I,  599)  mitgeteilten  Daten  von  Marignac.  Aus  beiden  ist 
ersichtlich,  dass  die  Unterscbiede  meist  nicbt  ein  Prozent  erreicben  und 
nnr  in  extremen  Fallen  grosser  sind.  Die  Genauigkeit  kalorimetrischer 
BestimmuDgen  ist  wecbselnd,  haufig  aber  grosser,  so  dass  immerbin 
nicbt  zu  leagnen  ist,  dass  durcb  die  angegebene  Recbenpraxis  die  Zablen 
etwas  beeintracbtigt  werden. 

Die  Berechnung  der  beobachteten  Warmeefifekte  Q  erfolgt  nun  nach 
der  Formel 

Q  =  (tc-  to  a  +  (te  ~  tb)  (b  +  p), 

wo  ta  die  Temperatur  der  ausserbalb  des  eigentlicben  Kalorimeters  be- 
fiDdlichen  Substanz,  tb  die  der  im  Kalorimeter  befindlicben  und  tc  die 
korrigierte  End  temperatur  nacb  der  Reaktion  darstellt;  a  ist  das  kalo- 
rimetrische  Aquivalent  der  ersten,  b  das  der  zweiten  Substanz  (beim 
Mischungskalorimeter  also  der  Wassergebalt  der  benutzten  Losungen). 
Mit  p  ist  endlicb  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  bezeicbnet. 

So  ist  z.  B.  die  Neutralisations warme  der  Salzsaure  mit  Natron  von 

Thomseu  gleich  13736  cal.  gefunden  worden,  indem  er  je  — r-  Formel- 

o 

gewicbt  Oder  —   Aquivalent   einer  Losung  *  von  der  Zusammensetzung 

Na*0+200H2O  und  H2CI2  +  2OOH2O  aufeinander  wirken  Hess.  Die 
Losung  im  Kalorimeter  batte  die  Temperatur  18^610,  die  im  oberen 
Uefass  18^222,  nacb  der  Miscbung  war  die  korrigierte  Endtemperatur 
22*169.  Die  Losungen  batten  somit  Temperaturerbobungen  von  3^559 
resp.  3^47  erfabren.     Multipliziert  man  diese  mit  dem  Wassergewicbt 

45Ug   (=  —  X200H2O),  wobei  fiir  die  erste  Losung  nocb  der  Wasser- 

wert  des  Kalorimeters,  13  g,  binzuzufugen  ist,  so  erbalt  man  1648-}- 
1776  =  3424  cal.  und  durcb  Multiplikation  mit  4  (da  1/4  Aq.  benutzt 
war)  13696  cal.  als  Neutralisationswarme  von  einem  Aquivalent  Natron 
mit  einem  Aquivalent  Salzsaure,  oder  nacb  Thomsons  Scbreibweise 

(NaOHAq,  HClAq)  =  13696  cal., 
nacb  der  meinigen 

NaOHAq  +  HClAq  =  NaClAq  -{:  136-96  K 

Von    Tbomsens  Weise   weicbt   Bertbelot   insofern   ab,   als   er   die 

Warmekapazitat  seiner  Losungen  nicbt  nach  dem  Gewicbt  des  Wassers, 

aondern  nacb  dem  Gesamtvolum  bestimmt.     Er  verwendet  daber  auch 

nicht,  wie  Thorasen,  Losungen,  die  nacb  bestimmten  Verbaltnissen  der 
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Formelgewicfate  zusammengesetzt  sind^  sondern  solcbe,  wie  sie  in  der 
MassEDalyse  gebrauchlich  sind,  die  eiii  Formelgewicht  geioster  Substanz 
in  eiDem  Liter,  resp.  einem  Multiplum  oder  Submultiplum  davon  ent- 
halten.  Berthelot  zeigt,  dass  in  einzelnen  Fallen  die  nach  dieser  Rech- 
nungsweise  erreicbte  Annaherung  an  die  Wahrheit  etwas  grosser  ist, 
als  nacb  der  von  Thooisen  geiibten  Methode,  in  anderen  Fallen  ist  es 
indessen  umgekehrt.  Im  ganzeii  ist  Bertbelots  Metfaode  bequemer  in 
der  Anwendung,  Thomsens  praziser  in  den  Definitionen. 


ZweitesEapiteL  Spezielle  Thermochemie  der  Nichtmetalle. 

Vorbemerknngen.  In  den  nachfolgenden  vier  Kapiteln  babe  ich 
alle  tbermochemiscben  Daten,  soweit  sie*  mir  zuganglich  waren,*  zusam- 
mengestellt.  Ich  habe  mich  bemiiht,  stets  die  wirklich  gemessenen 
Zahlen  aufzunehmen;  leider  ist  das  nicbt  iiberall  moglich,  da  mehrere 
Forscher  nur  die  Resultate  ihrer  Recbnungcn  mitgeteilt  haben.  Fort- 
gelassen  sind  solcbe  Messungen,  welche  nicbt  die  Kenntnis  der  Bildungs* 
warmen  bestimmter  Verbindungen  zumZwecke  batten,  sondern  inanderer 
Riicksicbt,  insbesondere  zur  Erledigung  von  Affinitatsproblemen,  ange- 
stellt  worden  sind,  dieselben  werden  ihre  Besprecbung  in  einem  anderen 
Teile  des  Werkes  erfahren. 

Den  Recbnungen,  in  welcbe  verscbiedene  thermochemische  Daten  ein- 
geben,  babe  icb  im  allgemeinen  die  Zahlen  von  Thorasen,  soweit  solcbe 
vorbanden  sind,  zu  Grunde  gelegt;  die  von  anderen  Autoren  herriihrenden 
Daten  sind  daher  samtlich  umgerechnet.  Dies  geschah;  obwohl  ich  in 
einzelnen  Fallen  andere  Messungen  fiir  genauer  halte,  weil  Thomsens 
Zahlen  samtlich  bei  einer  und  derselben  Temperatur,  18^0.,  bestimmt 
wurden  und  daher  unbedingt  vergleichbar  sind.  Auch  ist  es  unzweifel- 
haft,  dass  im  allgemeinen  von  den  neueren  Thermochemikern  Thomscn 
in  diesem  Gebiete  den  hochsten  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  bat* 
Darnach  wird,  wenn  eines  der  tbermochemiscben  Daten  sich  in  der  Zu- 
kunft  als  falsch  erweist,  die  Korrektur  leicht  auszufiihren  soin. 

Als  Einheit  ist  iiberall  die  rationelle  Kalorie,  K=  100  cal.  (S.  72), 
benutzt  worden.  Um  das  umfangreiche  Material  becjuem  benutzbar  za 
machen ,  habe  ich  es  nach  Stoffen  geordnet,  indem  im  zweiten  Eapitel 
die  Nichtmetalle  und  ihre  Verbindungen,  im  vierten  die  Metalle  und  im 
fiinften  die  organischen  Verbindungen  behandelt  sind.  Da  indessea 
die  Salzbildung  in  der  Thermochemie  eine  besonders  wichtige  Stellung 
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einnimmt,  babe  icb  sie  in  einem  besonderen  Kapitel  allgemeia  be- 
sprocben  und  dieses  zwischen  die  Nichtmetalle  und  die  Metalle  ein- 
geordnet 

§  1.  Saaerstoff. 

1.  Die  spezifiscbe  Warme  des  Sauerstoffes  ist  von  Regnault  bei 
konstautem  Drucke  gleicb  0-2175  gefunden  worden.  Eine  Molekel 
0-  =  32  g  braucht  daher  zur  Erwarmung  um  einen  Grad  00696 K; 
eine  Abhangigkeit  toq  der  Temperatur  ist  innerhalb  des  untersucbten 
Gebietes  (0^  bis  300^)  nicht  vorbanden.  Das  Verbaltnis  der  beiden 
spezifischen  Warmen  ist  gleicb  dem  der  Luft,  1-402;  bei  konstantem 
Volum  bedarf  daher  0^  zur  Erwarmung  um  jeden  Grad  00498  K  Fiir 
Temperaturen  bis  2000^  geben  Mallard  und  Le  Chatelier  (s.  w.  u.)  die 
Formel  0-05  +  0-0000062 1^  und  zwischen  2000^  und  4500o  Berthelot 
und  Vieille  den  Ausdruck  0067 1  0000016 (t  — 2800). 

2.  Ozon.  Durch  den  Einfluss  elektrischer  Entladungen,  sowte  unter 
mannigfaltigen  anderen  Umstanden  verwandelt  sich  der  SauerstoflF  0^  in 
Ozon,  0\  dessen  Molekulargewicht  von  Soret  sichergestellt  wurde.  Mit 
dieser  Zustandsanderung  ist  eine  Energieanderung  verbunden,  die  von 
mehreren  Autoren  zu  messen  versucht  worden  ist.  Da  das  Ozon  viel 
energischere  cbemische  Wirkungen  ausiibt,  als  der  gewobnliche  Sauer> 
stoff,  indem  er  Korper  oxydiert  (z.  B.  Silbcr),  die  gegen  den  letzteren 
ganz  indifferent  sind,  so  lasst  sich  von  vornherein  vermuten,  dass  der 
Eoergieinhalt  ein  grosserer  ist,  als  der  des  Sauerstoffes  0^.  Die  Ver- 
soche  Ton  Woods  ^),  welche  das  Gegenteil  beweisen  soUen,  sind  ganz 
ungeniigend. 

Zuerst  scheint  HoUmann^)  diesen  Energieunterscbied  gemessen  zu 
haben,  indem  er  dieselben  Stoffe  in  gewobnlichem  und  ozonisiertem 
Sauerstoff  verbrannte  und  aus  den  Unterschieden  die  bei  der  Umwand- 
lung  von  Ozon  in  Sauerstoff  freiwerdende  Warmemenge  erschloss.  Naheres 
uber  die  Versuche  liegt  mir  nicht  vor;  icb  bin  daher  nicht  in  der  Lage, 
uber  die  Ausfiihrung  der  jedenfalls  hochst  schwierigeu  Bestimmungen 
etwas  anzugeben.  HoUmann  findet,  dass  pro  Gramm  Ozon  355-5  caL 
bei  der  Umwandlung  in  Sauerstoff  frei  werden;  dies  gabe  fiir  0^  =  48g 
208  =  302  +  2x171jK: 

Weit  zuverlassiger  ist  die  Methode,  nach  welcher  Berthelot^)  die- 
Belbe  Grosse   bestimmte.     Ozon  oxydiert  eine  angesauerte  Losung  von 


>)  J,  B.  1864,  132. 

*)  J.  B.  1868,  136  nach  Arch,  n^erland.  3,  260.  1868. 

■)  A.  ch.  ph.  (5)  10,  162.  1876. 
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arseniger  Saure  leicbt  zu  Arseosaure,  wahrend  Sauerstoff  obno  Ein- 
wirkung  ist.  Die  Oxydation  erfolgt  nach  dem  Schema  AsO'H*  -|-  0  ^  = 
AsO^H^  +  O^;  auf  30-3  und  51-9  mg  Sauerstofif  wurden  118.2  und 
223-7  cal.  entwickelt,  auf  16  g  daher  628  und  688  iC:  Berthelot  halt 
den  letzteren  Wert  fiir  genauer 

As^O^Aq  +  2  0»  =  As'^O^Aq  -f  2  0^  +  2  X  688  K. 
Durch  anderweitige  Versuche  (s.  w.  u.)  ist  festgestellt,  dass,  weun 
arsenige   Saure   durch   gasformigen  Sauerstoff  zu   Arsensaure   oxydiert 
wird,  392  K  frei  werden. 

As^O'^Aq  +  0'  =  As-*0''Aq  +  2  X  392  K. 
Das  giebt  durch  Subtraktion 

2  0=^  =  3  0^'  +  2  X  296  K 

Uber  eine  kurze  Notiz  von  Dewar^),  die  nicht  verwertbar  ist,  muss 
hinweggegangen  werdeu. 

In  neuerer  Zeit  ist  das  Problem  sehr  eingehend  von  £.  Mulder 
und  van  der  Meulen^)  studiert  worden.  Die  Autoren  wendcten  zum 
Teil  die  Metbode  von  Berthelot  an,  zum  Teil  eine  direkte,  die  auf  der 
Zersetzung  desOzous  durch  Beriihrung  mit  Platinschwarz  berubt.  Mulder 
batte  friiher^)  die  Bildungswarme  des  Ozons  zu  2  X  228  f  angegeben. 
Versuche,  die  er  mit  van  der  Meulen  nacb  der  Metbode  von  Berthelot 
machte,  gaben  2x324£^  Spater  hat  sich  van  der  Meulen^)  allein 
mit  der  Frage  weiter  beschaftigt  und  dabei  die  Zersetzung  des  Ozons 
durch  Platinschwarz  benutzt.  In  drei  Versuchen  wurden  2x353, 
360,  365  Mittel  2  X  359  K  beobachtet.  Hierzu  miissen  noch  rund  3  K 
addiert  werden,  um  die  Zahl  mit  den  friiheren  vergleichbar  zu  machen, 
weil  bier  (s.  w.  u.)  in  diesem  Betrage  aussere  Arbeit  infolge  der  Um* 
wandlung  von  Ozon  in  Sauerstoff  geleistet  wird;   der  endgiiltige  Wert 

ist  also 

20  =  3  02  + 2x362 /T. 

Die  Zahl  ist  viel  grosser,  als  der  von  Berthelot,  wie  von  dem  Autor 
selbst  gefundene  Wert  nach  dem  Verfahren  mit  arseniger  Saure.     Auf 
.welcher  Seite  der  Fehler  liegt,  ist  noch  auszumachen. 

3.  Zu  der  gefundenen  Zahl  ist  noch  folgende  Bemerkung  zu  machen: 
Wenn  sich  Ozon  in  Sauerstoff  verwandelt,  vergrossert  sich  das  Volum 
wie  2  zu  3.  Nach  den  Auseinandersetzungen  auf  S,  80  ist  der  Volum- 
zunahme  um  ein   halbes  Molekularvolum  entsprechend,  die  Warmeent^ 

M  B.  1876,  1135.  «^  R^c.  tr.  P-B.  1,  Hf),  73.    1882. 

»)  B.  15,  511.    1882.      *)  R^r.  tr.  P-B.  2,  69.    1883. 
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wicUiing  um  2-9  K  kleiner,  wenn  die  UmwandluDg  bei  dem  koDstanten 
Dmck  einer  Atmosphare  erfolgt,  als  wenu  sie  bei  UDgcandertem  Volum 
▼or  sich  geht. 

§  2.    Wasserstoff  uiid  selue  Yerbiiiduiigen. 

I.  Wasserstoff.  Regnault  bat  die  spezifische  Warrae  des  Wasser- 
stoffs,  dem  Gewichte  nacb  bezogen  auf  Wasser,  gleich  3400  gefunden; 
die  Atomwarme  desselben  betragt  daher  0-0340  K  pro  Grad,  die  Mole- 
kularwarme  0-0680  K.  Eine  Abhangigkeit  dieser  Werte  yom  Druck 
oder  Yon  der  Temperatur  hat  sich  nicht  feststellen  lassen. 

Freier  Wasserstoff  wird  aus  mehrfachen  Griinden  als  der  Formel 
H^  entsprechend  aDgesehen.  Da  nun  bei  jeder  Bildung  einer  Wasser- 
stoffverbindung  die  beiden  Atome  der  Molekel  voneinander  getrennt 
werden  miissen,  so  ware  es  von  Interesse,  die  dazu  erforderliche 
Energie  kennen  zu  lernen.  Auf  einem  allerdings  zieoilich  hypothe- 
tischen  Wege  ist  von  E.  Wiedemann*)  eine  derartige  Messung  ver- 
sacht  worden.  Derselbe  fand,  dass  zur  Umwandiung  des  Bandenspekt- 
roms,  welches  der  Wasserstoff  bei  schwachen  elektrischen  Entladungen 
zeigt,  in  das  Linienspektrum  eine  ganz  bestimmte  Quantitat  Energie 
pro  Gramm  Wasserstoff  notig  sei.  Erinnert  man  sich  der  einiger- 
massen  wahrscheinlichen  Hypothese,  nach  welcher  der  Umwandiung 
der  Spektra  ein  Zerfall  der  Doppeimolekeln  in  einfache  entspricht, 
60  kann  man  die  fragliche  Energie  als  die  zu  diesem  Vorgang  erforder- 
hche,  oder  eine  ihr  nahe  stehende,  ansehen.  Indem  E.  Wiedemann 
nun  feststellte,  dass  einem  Gramm  Wasserstoff  von  gewohnlicher  Tem- 
peratur 1283  K  zugefiihrt  werden  miissen,  um  das  Linienspektrum  zu 
erzeugen,  berechnete  er  die  Zerlegungswarme  der  Wasserstoffmolekel 
ZQ  1260  K. 

Obwohl  dieses  Ergebnis  noch  in  der  Grundannahme,  dass  das  Banden- 
spektrum  den  Molekeln,  das  Linienspektrum  den  getrennten  Atomen 
zukomme,  hypothetischen  Charakter  tragt,  so  hat  es  doch  als  ein  Schritt 
znr  Losung  der  wichtigen  Frage  nach  der  Verbindungswarme  gleich- 
artiger  Atome  zu  Molekeln  immerhin  Anspruch  auf  Beachtung.  Frei- 
lich  stellt  die  Zahl  nicht  die  eigentliche  Zersetzungswarme  bei  kon- 
stanter  Temperatur  dar,  sondern  die  gesamte  Warmemenge,  welche  dem 
Wasserstoff  von  0^  ab  zuzufiihren  ist,  um  ihn  erstens  auf  die  Zer- 
setzuDgstemperatur  zu  erwarmen  und  alsdann  zu  zersetzen.  Setzt  man 
hypothetisch  die  Zersetzungstemperatur  auf  4000  ^  so  wiirden  zur  Er- 
varmung  bis  dahin  bei  konstantem  Volum  345  K  notig  sein. 


*)  Wicd.  10,  233  u.  253.   1880  und  18,  509.   1883. 
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Die  hypothesenfreie  Ermittelung  der  entsprechenden  Trennungs- 
warme  beim  Joddampf  ist  von  Boltzmann  (s.  w.  u.)  ausgefiibrt  worden. 

2.  Wasser.  Die  tbermischen  KoDstanten  des  Wasscrs  baboQ  wie 
seine  anderen  vielfach  als  Norm  gedient,  wie  der  Gefrier-  und  Siedc- 
punkt  und  die  spezifische  Warme;  iiber  letztere  findet  sich  das  Genauere 
friiher  (I,  577).  Hier  sind  die  Messungen  iiber  die  spezifische  Warme 
im  festen  und  gasformigen  Zustande,  so  wie  die  latente  Schinelz-  und 
Verdampfungswarme  mitzuteilen. 

Regnault  fand  die  spezifische  Warme  des  Eises  zwischen  —  78^ 
und  0^  gleich  0474;  die  Atomwarme  betragt  daher  0-0853  Z'pro  Grad. 
Die  von  alteren  Autoren  bestimmten  Werte  kommen  dem  obigen  ziem- 
lich  nahe,  sind  aber  samtlich  etwas  grosser.  So  fand  Desains  0-573, 
Person  0-504,  Hess  0-533.  Da  diese  samtlich  zwischen  engeren  Tem- 
peraturgrenzen,  also  bei  hoherer  Anfangstemperatur  gearbeitet  haben, 
so  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  die  spezifische 
Warme  des  Eises  von  der  Temperatur  abhangig  ist,  und  zwar  mit  der- 
selben  wachst. 

Die  spezifische  Warme  des  Wasserdampfes  ist  von  Regnault  gleich 
0-4805  unabhangig  von  der  Temperatur  gefunden  worden.  Die  Mole- 
kularwarme  betragt  00865  K  pro  Grad,  liegt  also  der  des  Eises 
sehr  nahe. 

Die  latente  Schmelzwarme  des  Eises  ist  von  verschiedenen  Autoren 
ziomlich  iibereinstimmend  angegeben  worden;  Prevostaye  und  Desains 
79-01,  Regnault  79-15,  Person  80,  Hess  8034,  Bunsen  80-03  cal.  Die- 
Zahl  von  Bunsen  bezieht  sich  auf  die  mittlere  spezifische  Warme  zwi- 
schen 0®  und  100^  die  der  anderen  Autoren  sind  bei  Zimmertemperatur 
bestimmt.  Zur  Reduktion  der  einen  auf  die  anderen  fehlt  noch  die 
genaue  Kenntnis  der  spezifischen  Warme  des  Wassers.  Wir  konnen  in- 
dessen  mit  geringer  Abweichung  von  der  Wahrheit  die  runde  Zahl 
80-0  cal.  annehmen.  Die  molekulare  Schmelzwarme  betragt  dann 
144  K 

Fiir  die  andere  Zustandsanderung,  die  Verdampfung,  besitzen  wir 
sehr  sorgfaltige  Bestimmungen  von  Regnault.  Dieser  fand,  dass  um 
Wasser  von  0^  in  Dampf  von  t®  zu  verwandeln,  pro  Gramm  (606-5 -{- 
0-305  t)  cal.  notig  sind.  In  unseren  Einheiten  betragt  dies  (109-2  + 
0-0549  t)  K.  Geht  man  von  Wasser  aus,  welches  die  Temperatur  t'  be- 
sitzt,  so  sind  0-18  i' K  in  Abzug  zu  bringen;  speziell  fiir  100®  betragt 
die  Verdampfungswarme  daher  96-7  K,  Auf  die  Anderung  der  spezifi- 
schen Warme  dess  Wassers  mit  der  Temperatur  ist  diesen  grossen  Werten 
gegeniiber  keine  Riicksicht  zu  nehmen. 
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Die  Verbrennungswarme  des  Wasserstoffs  ist  als  eiue  wichtige 
thermochemische  Konstante  haufig  bestimmt  worden.  Ziemlich  weit  von 
der  Wahrheit  entfernt  sich  die  Angabe  des  Deapretz^),  dass  1  g  Sauer- 
stoff  beim  Verbrennen  mit  Wasserstoflf  2578  cal.  gebe.  Fiir  0  =  16 
machte  das  412  J^  ein  Wert,  der  urn  ^j^  zu  klein  ist.  Die  Notiz  aus 
den  hinterlassenen  Papieren  von  Dulong  *),  dass  1  1  WasserstoflF  im  Mittel 
3107  caL,  also,  1  I  WasserstoflF  gleich  0-08958  g  gesetzt,  2  g  Wasser- 
stoflF 694  K  entwickeln,  kommt  dagegen  der  Wahrheit  sehr  nahe.  Das- 
selbe  gilt  fiir  die  Werte  von  Hess^)  und  Grassi*)  696  K  und  693  K 

Der  Zeitfolge  nach  ware  jetzt  eine  Arbeit  von  Andrews  zu  er- 
wahnen,  docfa  soli  dieselbe  wegen  der  anderen  Methode  spater  besprocheu 
werden.  OflFene  Verbrennungen  unter  gewohnlichem  Atmospharendruck 
baben  noch  Favre  und  Silbermann,  Thomson  und  SchuUer  und  Wartha 
gemacht. 

Erstere*)  fanden  die  Bildungswarme  von  18  g  Wasser  im  Mittel 
Ton  6  Versuchen  689-2  K  bei  etwa  8«  C. 

J.  Thomson  ^)  erhielt  in  drei  mit  grosser  Sorgfalt  angestellten  Mes- 
sungen  fur  18  g  Wasser  683.9,  684-7,  682-3,  Mittel  683-8  K.  Alle 
genannten  Autoren  haben  mit  dem  Wassorkalorimeter  gearbeitet. 

Schuller  und  Wartha^)  benutzten  das  von  ihnen  verbesserte  Bun- 
sensche  Eiskalorimeter  und  erhielten  fiir  die  Bildung  von  18  g  Wasser 
664-2  K  im  Mittel  von  fiinf  gut  stimmenden  Versuchen.  Ihre  Kalorie 
ist  die  mittlere  zwischen  0®  und  100 ^ 

Ausser  diesen  Bestimmungen  sind  noch  die  von  Andrews,  v.  Than 
und  Berthelot  nach  einer  abweichenden  Methode  ausgefuhrten  zu  er- 
wahnen.  Dieselben  verpuflFten  Knallgas  in  geschlossenen  Gefassen.  Hier- 
bei  fallt  die  Warmeentwicklung  geringer  aus,  weil  die  bei  oflfener 
Yerbrennung  von  aussen  geleistete  Arbeit,  dem  Verschwinden  des  Gas- 
volums  entsprechend  ausbleibt.  Zudem  bleibt,  was  bis  auf  Berthelot 
nicht  beachtet  wurde,  bei  der  VerpuflFung  im  geschlossenen  Gefasse  nach 
der  Kondensation  eine  bestimmte,  von  der  Temperatur  abhangige  Dampf- 
menge  gasformig,  deren  latente  Dampfmenge  gleichfalls  in.Rechnung 
zu  Ziehen  ist 

Andrews  *)  erhielt  fiir  1  1  WasserstoflF  bei  der  VerpuflFung  im  Mittel 
\on  vier  Versuchen  3036  caL,  also  fiir  2  g  677-7  K.    Hierzu  kommt  fiir 

3 

die  aussere   Arbeit  —  X  5-82  =  8-7  K,     Ferner  ist  bei  Andrews'  Vor- 
— ^ 

';  A.  ch.  ph.  37,  180.    1828.      «)  C.  r.  7,  871.    1838;    Pogg.  45,  461.    1838. 
^  Pogg.  53,  499.    1841.  *)  Journ.  de  pharm.  8,  170.    1845. 

*l  A.  ch    ph.  (3)  34,  399.  184-2.      •»)  Pogg.  148,  368.  1873  u.  Th.  U.  II,  44. 
')  Wied.  2,  359.    1877."        «)  Phil.  Mag.  32,  321.  1848;    Pogg.  75,  27.    1848. 
Ostvald,  Chemie.    II.  i.  2.Aufl.  7 
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suchstempcratur,  20  ^  der  Dampfdruck  des  Wassers  1-74  cm.    In  dein 

Raume^  den   18  g  KDallgas  eingenommen  batten,  33*6  I,  bleiben  somit 

1-74 

-=g-  33-6  X  0-805  =  0-619  g  Wasser  gasfdrmig,  wo  0-805  g  das  Gewicht 

von  einem  Liter  Wasscrdampf  bei  0^  und  76  cm  ist.  Die  Eonden- 
aationswarme  von  1  g  Wasser  bei  20^  ist  613  cal.  =  613  K;  somit  sind 
noch  3-8  K  hinzuzufugen,  und  das  Gesamtresultat  wird  677-7  +  8-7  + 
3-8  =  690-2  K 

Bei  den  Versuchen  von  Than*),  welche  bei  0®  im  Eiskalorimeter 
stattfanden,  ist  die  letzte  Korrektion  im  Verbaltnis  1-74  zu  0-457  zu 
verkieinern,  dem  kleineren  Dampfdruck  des  Wassers  entsprechend.  Er* 
halten  wurden  in  fiinf  Versuchen  0*0293  cal.  pro  ccm  Knallgas»  also 
680-9 jK"  fur  18  g.  Die  Korrektionen  betragen  87  +  IOjK',  so  dass  als 
Endwert  691*1  K  erfolgt. 

Id  neuerer  Zeit  ist  Than')  auf  seine  Versuchsmethode  zuriickgo- 
kommeu  und  hat  sie  sehr  verfeinert.  In  fiinf  Versuchsreihen  gelangt 
er  zu  dem  Resultat,  dass  2  g  Wasserstoff  838-548  g  Eis  schmelzeii» 
wenn  sie  mit  Sauerstofif  im  geschlossenen  Raume  verbrennen.  Da  die 
latente  Warmo  des  Eises  nicht  sehr  genau  bekannt  ist,  so  lasst  sich 
diese  Zahl  in  gewohnlichon  Kalorien  nicht  scharf  ausdriicken.  Nach 
dem  Wert  von  Bunsen  betragt  sie  671'IK,  nach  dem  von  Regnault 
663*7  £.  Addiert  man  hierzu  die  erforderlichen  Korrektionen,  so  folgt 
680-3,  resp.  672-9  if. 

Than  bat  bei  der  Reduktion  der  bei  konstantem  Volum  beobach- 
teten  Werte  auf  konstanten  Druck  andere  Resultate  erhalten  auf  Grund 
von  Oberlegungen,  deren  Unrichtigkeit  von  SchuUer  im  Laufe  einor 
Polemik^)  zwischen  beiden  nachgewiesen  worden  ist  Die  Beriicksich- 
tigung  der  Dampfwarme  des  im  Yakuum  verbliebeoen  Wasserdampfes 
haben  beide  Autoren  iibersehen. 

Dem  letzteren  Umstand,  dor  indessen  nur  geringen  Eiafluss  hat» 
hat  Berthelot^)  Rechnung  getragen,  welcher  in  seiner  kalorimetrischen 
Bombe  692  K  beobachtete. 

Als  endgijltigen  Wert  wollen  wir  den  von  Thomsen,  sowie  den 
von  Schuller  und  Wartha  ansehen  und  ihn  auf  684  iT  festsetzen.  In 
dieser  Zahl  ist  die  der  ausseren  Arbeit  entsprecheude  Warme  enthalten, 
sie  betragt,  wie  erwahnt,  8*2  K,    Fiir  weitere  Rechnungen  behalten  wir 


0  B.  10,  974.    1877;  »)  Wied.  18,  84.   1881. 

•)  Wied.  14,  226;  ib.  14,  398;  ib.  15,  292. 
*)  A.  cb.  ph.  (5)  23,  177.    1881. 
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indessen  den  obigen  Wert  bei,  da  samtliche  Zablen,  mit  welchen  dieses 
Datnm  zu  verbinden  ist,  gleichfalls  die  aussere  Arbeit  enthalten.  So-> 
mit  ist  endgnltig 

2H+0  =  l{^0  +  684K 

Die  Summe  der  Atomwarme  vou  2H4-0  betragt  00680  +  0.0348  = 
0-1028^  pro  Grad,  wahrend  die  Molekularwarme  des  Wassers  0-1800 
ist.  Daher  muss  (S.  79)  die  Verbindungswarme  um  00772 f  pro 6rad 
aboehmen;  bei  100^.  betragt  sie  nur  676-3  K.  Fiir  gasformiges  Wasser 
bei  100^  ist  die  Verbinduogswarme  viel  kleiner,  da  die  Verdampfangs- 
warme  96-7  K  betragt,  so  bleiben  fur  die  erste  nur  580  K     Es  ist  also 

2H+O  =  H^O  +  b80K. 

Der  Eiufluss  der  Temperatur  auf  diesen  Wert  ist  gering. 

Wenn  Knallgas  vou  0®  verpuflft,  so  bringen  die  entwickelten  684^ 

eine  erbebliche  Temperatursteigerung  hervor,  die  sicb  unter  bestimmten 

Voraussetzungeu  berechnen  lasst.     Denkt  man  sich  diese  Warme  aus- 

schliessiich    zur   Temperaturerbohang   des    entstandenen   Wassers   ¥er- 

wendetj  so  wiirdeu  zunacbst  fiir  die  Verwandlung  derselben  in  Wasser- 

dampf  von   100^  96-7  K  verbraucht  werden.     Die  Molekularwarme  des 

letzteren  betragt  bei  konstantem  Druck  0-0865  K;  die  iibrigen  587-3  K 

wiirden  also,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  keiuen  Einfluss  auf  die 

spezifische  Warme  des  Wasserdampfes  hat,  noch  eine  weitere  Tempera- 

587«3 
torsteigerong  von  =  6785*,  also  im  ganzen  auf  6885^  bewerk- 

stelligen,  nod  dies  ware  die  Verbrennungstemperatur  des  Knallgases. 

Indessen  ist  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  laiige  uicbt  so 
hoch,  sie  Ubersteigt  nicht  2000  und  einige  hundert  Grade.  Die  Ur- 
sache  liegt  in  dem  Zerfall  des  Wasserdampfes  bei  sehi*  bohen  Tempera- 
toren.  Durch  unmittelbare  Versucbe  hat  Deville  gezeigt,  dass  Wasserdampf 
bei  Temperaturen  liber  2000®  sich  zum  Teil  in  seine  Bestandteile,  freien 
Saoerstoff  und  Wasserstoff,  spaltet,  und  Bunsen^)  hat  durch  Druck- 
iDsssongen  nachgewiesen,  dass  bei  der  Explosion  im  geschlossenen  Raume, 
wo  die  theoretische  Verbrennungstemperatur  noch  hoher  ausfallt,  der 
Dnick  nur  etwa  ein  Drittel  von  dem  betragt,  welcher  der  vollstandigen 
VerbreniiUDg  entsprechen  miisste.  Indem  die  Elemente  des  Wasser- 
dampfes sich  bei  Temperaturen,  die  erheblich  iiber  2000®  liegen,  nicht 
mebr  Terbinden  konnen,  steigert  sich  auch  die  Verbrennungstemperatur 
nicht  weiter,  wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  sondern  die  Verbrennung 

')  GaBom.  Meth.  315. 
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schreitet  erst  fort,  wenn  eine  bestimmte  Warmemeuge  durch  Strablung 
Oder  Leitung  abgefiihrt  ist. 

Geht  die  Verpuflfung  im  geschlossenen  Raume  vor  sich,  so  fallt  der 
fur  die  aussere  Arbeit  erforderliche  Anteil  weg,  und  die  theoretische 
Verbrennungstemperatur  wird  hoher.  Einerseits  ist  von  der  Dampf- 
^arme  der  Teil,  welcher  der  ausseren  Arbeit  entspricht,  abzuziehen, 
andererseits  kommt  die  spezifische  Warme  des  Wasserdampfes  bei  kon- 
stantem  Volum,  die  viel  kleiner  ist,  als  die  bei  konstantem  Druck,  in 
Betracht.  Ich  verzichte  auf  die  Ausrechnung,  da.  von  derselben  hier 
keine  Anwendung  gemacht  werden  soil. 

Setzt  man  dem  Knallgase  irgend  welche  anderen  Gase  zu,  so  wird 
eine  niedrigere  Temperatur  erreicht,  die  man  berechnet,  indem  man  die 
Verbindungswarme  durch  die  gesamte  Warmekapazitat  des  Gcmenges 
dividiert.  Betragt  der  Zusatz  so  viel,  dass  die  Temperatur  2000^  bis 
2500^  nicht  iibersteigt.  so  ist  die  Verbrennung  vollstandig,  und  die  er- 
reichte  Temperatur  ist  umgekehrt  proportional  der  Warmekapazitat  des 
Gemenges  von  Wasserdampf  und  fremdem  Gase.  Die  Temperatur  aber 
lasst  sich  aus  dem  im  Moment  der  Explosion  beobachteten  Druck  ab- 
leiten  nach  der  Gleichung  pv  =  Po^o  (^  +  «t),  nachdem  eine  Korrektion 
fur  die  Abkiihlung  durch  die  Wande  des  Apparates  angebracht  ist. 
ifan  hat  darin  ein  Mittol,  die  Warmekapazitat  von  Gasen  bis  etwa 
L^OOO®  hinauf  kennen  zu  lernen. 

Mallard  und  Le  Chatelier^)  haben  in  einem  eisernen  Cylinder  Gas- 
gemeoge  explodieren  lassen  und  die  dabei  auftretenden  Drucke  mittels 
eines  Metallmanometers  gemessen.  Sie  haben  dadurch  zunachst  fest- 
gestellt,  dass  gleiche  Volume  von  Stickstofif,  SauerstoflF  und  Kohlenoxyd 
zu  dem  Knallgas  hinzugefiigt  gleiche  Endtemperaturen  ergeben,  dass 
also  ihre  Warmekapazitaten  bis  2000®  ebenso  gleich  bleiben,  wie  sie  es 
zwischen  0®  und  200*^  sind.  Fiir  den  Wasserdampf  ergab  sich  dagegen 
eine  relative  Zunahme  mit  steigender  Temperatur;  die  Autoren  geben 
fiir  die  molekulare  Warmekapazitat  bei  konstantem  Druck  0'0591  + 
0.0000367  t  —  0-000000001 55 1>. 

Mit  Hilfe  weiterer  Messungen  wurde  endlich  ermittelt,  dass  die 
Molekularwarme  der  oben  genannten  zweiatomigen  Gase  bei  konstantem 
Volum  zwar  gleich  bleibt,  aber  nicht  von  der  Temperatur  unabhangig 
ist.  Diesel  be  wird  in  unseren  Einheiten  dargestellt  durch  0»05  -j- 
00000062 1»,  so  dass  bei  200Q®  etwa  der  anderthalbfache  Wert  er- 
reicht ist. 

')  C.  r.  93,  1014.  1881.  Die  ausfUhrliche  MitteiluDg  Ann.  des  Mines  1883 
ist  roir  nicht  zug&nglich. 
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Spater  sind  abniiche  Versuche  mit  etwas  anderer  Massmcthode  von 
VieiHe^)  angestellt  und  gemeinschaftlich  mit  Berthelot*)  fortgefuhrt 
worden.  Die  flrgebiiisse  sind  im  wesentlichen  dieaelben,  doch  wiirden 
die  Versuche  bis  auf  Temperaturen  von  4400^  ausgedehnt.  Selbst  bis 
dahin  bewahrte  sich  die  nahe  Gleichheit  der  Warmekapazitaten  von 
Sauerstoff,  Was8er8tx)fiF,  StickstoflP  und  Kohlenoxyd;  nur  erscheint  die 
des  Sauerstoflfs  urn  etwa  IVa  Prozent  grosser.  Die  Autoreu  geben  die 
Formel  0067  +  0000016  (t  — 2800),  die  zwischen  1600 <>  und  4500 « 
giiltig  ist 

Wasserdampf  zeigt,  wie  scbon  Mallard  und  Le  Ghatelier  faiiden, 
eine  schnellere  Zunahme  mit  der  Temperatur.  Die  Autoreu  geben  die 
Formel  0.162  +  0-000019  (t— 2000),  welche  von  2000"  bis  4000 <>  gilt. 

3.  Wasserstoffbuperoxyd.  Da  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
in  reiuem  Zustande  kennt,  so  existieren  keine  Angaben  iiber  seine 
thermischen  Eigenschaften.  Jedenfalls  siedet  es  bei  gewohnlichem  Druck 
nicht  uuzersetzt;  in  fester  Form  ist  es  nicht  bekanut.  Die  spezifische 
Warme  der  Losung  scheint  bisher  nicht  gemessen  zu  sein. 

Die  Zersetzuug  des  Wasserstoffsuperoxydes  in  Wasser  und  Sauer- 
stoflf  erfolgt  leicht  und  unter  Warmeentwicklung.  Favre  und  Silber- 
iiiann-^)  haben  dieselbe  gemessen,  indem  sie  die  Zersetzuug  durch  Platin- 
schwarz  bewirkten;  sie  erhielten  fiir  1  g  entwickolteu  Sauerstoff  1303  cal, 
somit  fiir  0  =  16  g  eine  Warmeentwicklung  von  208  K 

Genauere  Daten  besitzen  wir  von  Thomson*),  welcher  eine  salz- 
saure  Losung  von  Zinuchloriir  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydierte. 
Er  fand 

H»0«Aq  +  SnCl«.  H^Cl^Aq  =  2  H»0  +  SnCl^Aq  +  888  K 

Da  nun  fiir  die  Oxydation  des  Zinnchloriirs 

SnCl*H«Aq  +  0  =  SnCl^Aq  +  H,0  +  657  K 
gefunden  war  (s.  w.  u.),  so  folgt 

H^O^Aq  =  Aq  +  0  +  231  A" 

fiir  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser  und  Sauerstoff. 
Diese  Zahl  ist  von  Thomson  weiter  kontrolliert  worden,  indem  er 
die  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  benutzte 

5HK)2Aq  +  6HClAq  +  2  KMiiO^Aq  =  2  KClAq  +  MiiCl^Aq  +  5  0'^  + 
8H20+ 5x349  iC. 

')  C.  r.  95,  1280;  ib.  96,  116;  1218;  1358;  1882. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  17.  1885. 

»)  A.  ch.  ph.  (3). 86,  22.  1852.     *)  Pogg.  151,  194.  1874. 
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Nun  hatte  Thomsen  durch  andere  Versuche  fiir  die  RoduktioD  des 
Permanganats  in  wasseriger  Losang  (s.  w.  u.)  erhalten 
2  KMnO^Aq  +  6  HClAq  =  2  KClAq  +  2  MnCl^Aq  +  50-f-3H20  +  5x 

woraus 

5  H^O^Aq  =  Aq  +  5  0  +  5  X  232  Jf 

iibereinstimmeud  mit  der  vorigen  Zahl. 

Auch  Berthelot^)  hat  dieselbe  Grosse  bestimmt;  indem  er  eine  salz- 
saure  Losung  von  Baryumhyperoxyd  mit  Zinnchloriir  reduzierte  und 
dabei  889  £*,  ganz  iibereinstimmend  mit  Thomsen,  fand. 

§  3.    Chlor  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Chlor.  Die  spezifische  Warme  des  Ghlors  betragt  nach  Reg- 
nault  0-1210;  die  Atom  warme  ist  daher  0*0429  X  pro  Grad,  also  hoher, 
als  die  der  elementaren  Gase  SauerstofiF»  Wasserstoff  und  Stickstoflf. 
Uber  den  Einfluss  der  Temperatur  ist  nichts  bekannt. 

Favre  und  Silbermann^)  glaubten  gefunden  zu  baben,  dass  das 
Chlor  im  Sonnenlicht  in  eine  allotrope  Modifikation  ubergeht,  welcbe 
mehr  Energie  besitzt,  als  die  gewohnliche.  Sie  batten  indessen  ihr 
Chlor  Uber  Kochsalzlosung  aufbewahrt,  und  dasselbe  war  im  Tageslichte 
sicher  sauerstoffhaltig  geworden. 

Berth elot'"^),  welcher  auf  diese  Fehlerquelle  hingewiesen  hat,  zeigte 
gleichzeitig,  dass  unter  alien  Umstanden  zwischen  Chlor  und  Wasser 
Wirkungen  stattfinden,  welche  Uber  eine  blosse  Auflosung  hinausgehen. 
Es  gelang  ihm  nicht,  konstante  Werte  fur  die  Absorptions  warme  des 
Chlors  in  Wasser  zu  erhalten;  die  Zahlen  der  einzelnen  Versuche 
schwankten  zwischen  33  und  75  K,  und  zwar  sowohl  bei  Zutritt  wie 
bei  Ausschluss  des  Lichtes.  Dagegen  gab  die  Absorption  in  Ealilauge 
konstante  und  gleiche  Werte  fUr  belichtetes  wie  unbelichtetes  Chlor,  so 
dass  der  von  Favre  und  Silbermann  vermutete  Einfluss  des  Lichtes  sich 
nicht  bestatigt  hat. 

2.  Chlorwasserstoff.  Regnault  bestimmte  die  spezifische  Warme 
des  Cblorwasserstoflfs  zu  01852,  so  dass  die  Molekularwarme  0-0676  K 
betragt.  Die  Summe  der  Atomwarme  von  Chlor  plus  Wasserstoff  ist 
0-0429  +  0-0340  =  00769  K 

Die  Bildungswarme  des  Chlorwasserstoffs  aus  seinen  E^ementen 
ist  eine  wichtige  thermochemische  Grosse,  und  ist  wiederholt  bestimmt 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  «,  209.    1876;  ib.  (5;  21,  197.   1881. 
*)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  497.   1853. 
»)  A.  ch.  ph.  (5)  bj  322.   1876. 
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worden.  Znent  fand  Abria^)  n^ch  einer  nicht  aDgegebenen  Methode 
241  K  Favre  and  Silbermann*)  Yerbrannten  Cblor  in  Wasserstoff  und 
iieuiden  im  Mittel  yon  drei  Versucben  238  K. 

Die  genaoesten  Daten  haben  wir  von  Thomsen^),  welcher  nament- 
lich  die  Fehler,  die  durch  einen  Sanerstoff-  oder  Wasserstoffgehalt  der 
Gase  hervorgebracht  werden,  erkannte  und  yermied.  Er  fand,  dass  die 
Bildung  des  ChlorwaBserstofifs  (3  Versuche)  2^0  K  entwickelt  Diese 
Zahl  warden  wir  beibehalten 

H+Cl  =  HCI  +  220K. 

Die  Temperatur  hat  keinen  grossen  Einfluss  auf  den  Wert,  da  die 
Warmekapazitat  sich  dnrch  den  chemischen  Vorgang  nur  um  0*0093  j£ 
andert;  einer  Temperaturerhohung  yon  100^  entspridit  0omit  eine  Er- 
hohuog  der  Bildangswarme  um  0*93  K. 

Vom  Wa88er  wird  Ghlorwasserstoff  unter  starker  Erwarmung  aaf- 
genommen,  welche  von  Abria*)  zu  143  IT,  yon  Fayre  und  Silbermann^) 
za  164  K  bestimmt  wurde.  Fayre  beriohtigte  $pater  diese  Zahl  auf 
175  K. 

Thomsen^)  fand  (3  Versuche)  die  Absorptionswarme  gleich  173  £*, 
Berthelot  und  Luginin'')  gleich  174  K,  so  dass  mit  grosser  Sicherheit 
gesctzt  warden  kann 

HCl +  Aq  =  HClAq  +  173  K 

Addiert  man  diese  Gleichung  zu  der  yorigen,  so  folgt 

B^  +  (7P  +  Aq  =  2HClAq  +  2x393iir 

fur  die  Bildungswarme  yerdunnter  Salzsaure  aus  Chlor,  Wasserstoff  und 
Wasser. 

Diese  Zahl  hangt  einigermassen  yon  der  Yerdiinnung  ab,  indem 
koozentrierte  Salzsaure  mit  Wasser  noch  ziemlich  viel  Warme  entwickelt 
Berthelot  hat  diese  Grossen  gemessen^)  und  fasst  seine  Ergebnisse  in 

die  empirische  Formel  Q  = K  zusammen,  wo  Q  die  Warmemenge 

ist,  die  bei  der  Yerdiinnung  der  Salzsaure  HCl  +  nffO  mit  yiel 
Waner  frei  wird.     Und  somit  die  Bildungswarme  der  Salzsaure  HCl  -j- 

nBPO  zu  erfahren,  muss  yon  393  Z"  der  Wert  abgezogen  werden. 


»)  C.  r.  22,  372.    1846.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  357.    1852. 

•)  Pogg.  148,  177.    Th.  U.  II,  8.  *)  1.  c. 

*}  k.  ch.  ph.  (3)  37,  410.    1853.  •)  1.  c. 

'j  A.  ch.  ph.  (5)  6,  290.    1875.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  467.     1875. 
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Thomsen  *)  hat  die  VerdiiDDUDgswarme  der  Salzsaure  gleichfalls 
untersucbt.  Wie  bei  Salpeter-  und  Schwefelsaure  (siehe  diese)  gilt  fiir 
die  Verbindung  der  Saure  mit  n  Atomen  Wasser  ein  Ausdnick  von  der 

Form  Q  =-     -    C,  wo   r  und   C  Konstanten   sind.     Daher  wird  eine 
n  +  r 

Saure  HCl.oH'O  beim  Verdiinnen  mit  m  Wasser  die  Warmetonang 

^  \n  +  fli  +  r        n  +  r/  \n  +  r       n  +  m  +  r/ 

ergeben.     Wird  m  sehr  gross ^  so  geht  der  Ausdruck  in  —    -     C   iibcr. 

n  4~  r 

C 
Fiir   diesen   Fall    hat   Berthelot   den  Ausdruck  — —  aufgestellt,  welcben 

Thomsen  bestatigt.  Beide  Ausdriicke  konnen  aber  (wenn  rC  =  C  ge- 
setjst  wird)  nur  fiir  n<[n'  identisch  werden,  d.  h.  die  Salzsaure  yerhalt 
sich  wie  die  anderen  Sauren,  wenn  man  in  ihr  einen  Teil  des  Wassers 
in  gebundenem  Zustande  annimmt  Man  erhalt  genligende  Ubereinstim- 
mung,  wenn  man  n  -{-  1  =  n',  also  r  ==  1  setzt,  und  daher  der  wasse- 
rigen  Salzsaure  die  Formel  HCl.H'O  oder  H*CLOH  zuschreibt,  welche 
Thomsen  auch  aus  anderen  Griinden')  wahrschoinlich  zu  machen  sucht. 
Die  Konstante  G  findet  Thomsen  gleich  119-8  K. 

Haufig  bedient  man  sich  der  Bildung  wasseriger  Salzsaure  aus 
Wasser  und  Chlor,  um  mittels  des  dabei  freiwerdenden  Sauerstoffes 
Oxydationswirkungen  auszufiihren.  Die  entsprechende  Warmetonung  be- 
rechnet  sich  folgendermassen 

2S+2a  +  Aq  =  2HCIAq  +  786/f 

2^  +  0  =  H20  +  684iir 

2CZ+Aq  =  2nClAq  +  O+102k 

Fiir  jedes  Atom  des  auf  diese  Weise  iibertragenen  SauerstoflFs  wer- 
den  102  A'  frei;  um  ebensovici  mehr  Warme  giebt  ein  derartiger  Oxy- 
dationsprozess,  als  ein  durch  freien  Sauerstoff  ausgefiihrter. 

Bei  der  Wirkung  der  Salzsaure  auf  Oxyde  bildet  sich  neben  deni 
Chlorid  Wasser.  Will  man  die  Bildungswarme  des  Ghlorids  aus  der 
des  Oxyds  und  der  beobachteten  Warmetonung  berechnen,  so  muss  die 
Bildungswarme  des  Washers  abgezogen  werden.  Um  die  W^iederholung 
diescr  Rechnung  zu  sparen,  sei  sie  hier  ausgefuhrt:  Der  Unterschied 
betragt  51  K  fiir  jedes  Atom  Ghlor.  1st  also  die  Bildungswarme  eines 
Oxyds  A,  und  die  Warmetonung  bei  Einwirkung  der  Salzsaure  auf  das- 

M  Th.  U.  Ill,  11. 
«)  Th.  U.  IT,  430. 
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selbe  B,  so  ist  die  Bildungewarme  des  Chlorids  A  +  B  —  n  X  51  K,  wo 
n  die  Zahl  der  Cbloratome  in  der  Verbindung  ist. 

3.  Unterohlorige  Sanre.  Favre  bat^)  die  BilduDgswarme  der  unter- 
chlorigen  Saure  durcb  Wechselzersetzung  derselben  mit  Salzsaure,  HOCl 
-|-HCl=.Cl-4-HJ0,  zu  bestimmen  gesucht,  doch  ist  die  Reaktion  nicht 
80  scbarf,  dass  sie  fiir  kalorimetrische  Zwecke  geeignet  ware.  Fiir  besser 
halt  er  selbst  eine  indirekte  Metbode,  die  BilduDg  des  untercblorigsauren 
KaUs  aus  Kalilosung  und  Cblor:  2K0H  +  CP  =  KOCI  +  KGl,  fur 
welche  Reaktion  er  im  Mittel  242  K  fand.  Der  gleicbe  Versucb  ist 
spater  von  Tbomsen-)  und  Berthelot^)  gemacbt  worden  und  bat  ersterem 
ein  gleiches  Resultat  ergeben,  246  K  mit  Natronlauge.  Bertbelot  fand 
mit  Natronlauge  253  K^  mit  Kali  254  K.  Wir  zieben  den  Wert  von 
Thomsen  vor. 

Die  fraglicbe  Reaktion  ist  folgendermassen  zu  formulieren: 

2NaOHAq  +  CT^  =  NaClAq  +  NaOClAq  +  246  K. 
Da  nun  (s.  w.  u.) 

(— )  NaOHAq  +  HClAq  =  NaCIAq+  137  K 

(— )  NaOHAq  +  HOClAq  =  NaOClAq  +  100  if 

(_)  CT  +  fl  +  Aq  =  HClAq  +  393/f 

(+)  H2  4-  0  =  H^O  +  684  K 

80  folgt 

CT  +  0+^+ Aq  =  HOClAq  +  SOOJr. 

Tbomsen  hat  nocb  auf  eine  andere  Art  die  Bildungswarme  der 
QDterchlorigen  Saure  bestimmt^),  indem  er  dieselbe  mit  Jodwasserstofif* 
sanre  zerlegte;  er  erbielt 

(— )  HOClAq  +  2HJAq  =  2  J  +  HCIAq  +  H^Q  +  514  K, 
Wird   dies  verbunden  mit 

(+)  H+  CT  +  Aq  =  HCIAq  +  393 K 
(+)  H^+0  =  H20-f-684JE 
(_)  i/2-|.j2_|.Aq  =  2HJAq  +  263X 
80  folgt  wiederura 

S+O-^Ci  +  Aq  =  HOClAq  +  300 /if 
obereinstimmend  mit  der  crsten  Mossung. 

Da  68  fur .  thermocbemiscbe  Recbnungen  vielfacb  bequcm  ist,  die 
Sanren  als  Anbydride  und  die  Basen  als  Oxyde  zu  bctracbten,  indem 
alsdann  bei   der  Salzbildung  auf  das  entstebende  Wasser  keine  Rilck- 


>)  Joum.  de  pharm.  (3)  24,  241.    1853. 

«)  Pogg.  151,  194.     1874  u.  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  133.     1875.  Th.  U.  II.  127. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  822.    1875.  *)  Th.  U.  IJ,  125. 
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sicht  zu  Dehmen  ist,  so  soil  auch  die  entsprechende  Redmung  hier  aus- 
gefuhrt  werden.     Zieht  man  von 

2J?+20  +  2CZ  +  Aq  =  2H0CIAq -f  BOOjK 
ab  2H+0  =  H»0  +  684^, 

80  folgt         2CZ+0  +  Aq  =  2H0ClAq  — 2x42K: 

Bie  BilduDg  der  wasserigen  unterchlorigeu  Saure  aus  Cblor,  Sauer- 
stoflf  und  Wasser  wiirde  also  unter  Warmeverbrauch  erfolgen. 

Das  Anbydrid  der  untercblorigen  Siiure,  Gl'O,  entstebt  zwar  nicbt 
direkt  aus  dieser,  kann  aber  leicbt  durcb  EinwirkuDg  von  Cblor  auf 
Qnecksilberoxyd  erbalten  warden.  Beim  Auflosen  in  Wasser  entwickelt 
es  Warme 

a«0  +  Aq  =  2HOClAq-t-94jr. 

Hieraus  lasst  sicb  berecbnen,  welcbe  Warmetonung  bei  der  nnmittel- 
baren  Vereinigung  von  Cblor  und  Sauerstoff  zu  Gl'O  stattfinden  miisste, 
indem  man  von 

2 JEf  +  20  +  2Ci  -j-  Aq  =  2H0ClAq  +  600 X^ 

die  Bildungswarme  des  Wassers,  684 £,  uod  die  Absorptionswarme  des 
Anbydrids,  94:K,  abzieht;  es  folgt 

2CT+0  =  ClW—nSK 

Die  direkte  Bildung  wiirde  also  unter  starkem  Warmeverbrauch 
erfolgen.  Thatsacblicb  findet  sie  aucb  nicbt  statt,  wie  denn  iiberbaupt 
die  mit  einigermassen  erbeblichem  Warmeverbraucb  verkniipften  cbemi- 
scben  Vorgange  entweder  gar  nicbt  oder  nur  unter  besonderen  Um- 
standen  stattfinden. 

Die  wasserige  untercblorige  Saure   wirkt  stark  oxydierend,  indem 
sie   in   Salzsaure   iibergebt      Ziebt   man   von    der  Bildungswarme   der 
letzteren  die  der  untercblorigen  Saure  ab,  so  folgt 
HOClAq  =  HClAq  +  0  +  93JC; 

Der  Obergang  erfolgt  also  unter  Warmeentwicklung.  Dieselbe 
wird  noch  grosser »  wenn  man  den  Vorgang  in  alkaliscber  Losung  aus^ 
fiibrt,  weil  alsdann  durcb  den  Unterscbied  der  Neutralisationswarmen 
die  Reaktionswarme  bis  auf  132  K  gesteigert  wird. 

4.  Chlorsaore.  Favre  bat^)  durcb  Einwirkung  von  Cblor  auf  kon- 
zentrierte  Kalilauge,  die  mit  chlorsaurem  Kali  gesattigt  war,  die  Bildungs- 
warme des  festen  Kaliumcblorats  zu  bestimmen  versucbt,  docb  sind  seine 
Resultate  ziemlicb  ungenau. 


»)  Joarn.  de  pharm.  (3^  24,  311.     1853. 
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Thomsen  ^)  reduzierte  Cblorsaure  durch  schweflige  Saure.  Der  Vor- 
gaog  erfolgt  etwas  langsam  und  ist  daher  nicht  gut  zu  messen,  doch 
war  kein  geeigneterer  zu  finden 

(— )  HClO^Aq  +  3S02Aq  =  HClAq  +  SH^SO^Aq  +  2063  K. 
Nun    ist   fur   die  OxydatioD    der   schwefligen  Saure   durcb   freien 
Saner8to£F  (e.  w.  u.)  gefunden  wordeu 

(+)  3S02Aq  +  30  =  3H2SO*Aq  +  1909  K\ 
feraer  ist         (+)  J?  +  C?  +  Aq  =  HClAq  +  393  K, 
sodass  5+a  +  30-f  Aq=:  HClO^Aq  +  239 Z; 

Die  Zahl  wird  durch  alte  Versuche  von  Thomsen  2),  bei  welchen 
ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Eisenoxyd  durch  die  Hitze  einer 
Wasserstofifflamme  zersetzt  wurde,  bestatigt.  Indem  eine  bestimmte 
Wasserstofimenge  einmal  fiir  sich  verbrannte,  ein  anderes  Mai  dabei 
das  Kaliumchlorat  zersetzte,  konnte  aus  dem  Unterschied  der  beiden 
Warmemengen  die  Zersetzungswarme  des  Kaliumchlorats  erschlossen 
werden.     Es  wurde  erhalten 

(^)KC103  =  KCl  +  30  =  91 K 
Urn  hieraus  die  Bildungswarme  der  Cblorsaure  zu  erhalten,  denken 
vir  uns  zunachst  das  Chlorat  in  Wasser  gelost 

(+)  KCI03  + Aq  =  KC10»Aq—  100  Z 
und  in  Kali  und  freie  Saure  zerlegt 

(+)  KClO^Aq  =  KOH Aq  +  HClO^Aq  ~  138  K. 
Das  gleiche  soli  mit  dem  Chlorkalium  gescbefaen 
(_)  KCl  +  Aq  =  KClAq  —  44  ^. 
(— )  KClAq  =  KOHAq  +  HClAq  — 138  iT. 
Hieraus  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Gleichungen  mit  dem  vorge- 
Bterkten  Zeicben  multipliziert  und  alles  addiert 

HClAq  +  30  =  HClO^Aq  —  153  Jf. 
Addiert  man  weiter 

H+  CT  +  Aq  =  HClAq  +  393  K, 
so  folgt 

If  +  C?  +  30  +  Aq  =  HClO^Aq  +  240  if 

sehr  ubereinstimmend  mit  der  ersten  Zahl. 

Auch  von  Bertbelot^^)  liegen  Versuche  vor,  dieselbe  Zahl  zu  be- 
stimmen.  Er  zerlegte  Baryumchlorat  mit  schwefliger  Saure  und  fand 
in  6  Versuchen 


^  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  137.   1875.   Th.  U.  II,  141. 
^i  Pogg.  88,  355.  1853;  Th.  U.  II,  138. 
»)  A.  ch.  ph.  (5)  10,  377.    1877. 
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BaCPO^Aq  +  eSO^Aq  ==  BaS04  +  2HClAq  +  SH^SO^Aq  +  2  X  2143  JEL 
Ferner  bestimmte  er  direkt 

BaCl20«Aq  +  H2S0»Aq  =  BaSO*  +  2HC10^^Aq  +  2  X  46  iT. 
Daraus  folgt 

HClO-^Aq  +  SSO^'Aq  =  HClAq  +  oH^'SO^Aq  +  2097  K. 

Thomsen  hat  (S.  107)  fiir  diese  Reaktion  2063  Z"  gefunden.  Una 
den  Unterschied,  34 /T,  wurde  nach  Berthelots  Messung  die  Bildungs- 
warme  der  Chlorsaure  zu  verkleinern  sein.  Wir  behalten  Thomsens 
Wert  bei. 

Als  Anhydrid  betracbtet,  hat  Chlorsaure  die  Bildungswarme  . 

2CZ  +  50+Aq  =  2HC10^Aq-2xl02^. 

Dieselbe  ist  also   gleichfalls  negativ,  wie  die  der  uiiterchlorigeu  Saure. 

Die  ZersetzuDg  der  Chlorsaure  durch  yerdiiiiDte  Salzsaure  in  Chlor 
und  Wasser  erfolgt  unter  starker  Warmeabsorption ,  —  164  K^  wenn 
man  das  Chlor  gasformig  annimmt;  fiir  gelostes  Chlor  wird  die  Zahl 
kleiner. 

Kaliumchlorat  bildet  sich  aus  Chlor  und  Kali,  wenn  die  Losung 
heiss  und  konzentriert  ist;  ist  sie  kalt  und  verdiinnt,  so  entsteht  unter- 
chlorigsaures  Kali.  Berechnet  man  die  Warmemengen,  welche  dabei  frei 
werden^),  so  findet  man 

6KOHAq  +  6a  =  3K0ClAq  + 3KClAq  +  738  A' 
6  KOHAq  +  6  a  =  KCIO,, Aq  +  5  KClAq  +  979  IT 
6KOHAq  +  6(7/  =  30  + 6KClAq  +  1113/^, 

£s  ist  bemerkenswert,  dass  am  leichtesten  die  erste  Reaktion,  Bil- 
dung  des  unterchlorigsauren  Kalis,  erfolgt,  welche  die  geringste  Warme 
liefert;  erst  bei  hoherer  Temperatur  findet  die  zweite  statt,  und  die 
dritte,  mit  der  starksten  Warmeentwicklung  verbundeue,  erfolgt  gar 
nicht  in  wasseriger  Losung.  Thomsen  weist  daher  auf  ein  ^Gesetz  des 
kleinsten  ausseren  EflFektes"  hin,  nach  wolchem  derjenige  Prozess  von 
mehreren  moglichen  bei  niederer  Temperatur  verlauft,  bei  welchem  die 
geringere  Warmemonge  frei  wird.  Dies  Gesetz  steht  in  einem  aufiTalligeii 
Gegensatz  zu  dem  von  Thomsen  und  Berthelot  formulierten  Gesetz  der 
grossten  Warmeentwicklung  und  zeigt  dessen  Unhaltbarkeit.  Berthelot 
nimmt  dagcgen  in  solchen  Fallen  oine  „Tendenz  zur  Eihaltung  des 
Typus*-  an. 


^)  Thomsen,  Th.  U.  II,  143. 
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5.  Oberchlorsaure.  Die  ougewohnlicbe  Bestandigkeit  der  wasserigen 
Oberchlorsaure  gegenuber  reduzierenden  Mitteln,  und  ihre  an  hohere 
Temperatur  gebundene  EntstebuDg  bat  die  Messung  ibrer  Bildungswanne 
lange  verbindert.  Erst  neuerdings  bat  Bertbelot^)  ein  wenn  aucb  nicbt 
sehr  TollkommeDes  Mittet  gefanden,  dieses  Problem  zu  losen.  Er  ver- 
pnffte  organiscbe  Sabstanzen,  wie  Kaliumpikrat  und  Ammoniumpikrat, 
einmal  mit  Kaliumpercblorat  und  sodann  mit  reinem  Sauerstoff  und 
fand,  dass  im  ersten  Falle  86  und  65,  Mittel  75  K  weniger  frei  wurden, 
als  im  .zweiten.     Es  ist  also 

KCIO*  =  KCl  +  40  —  75  Z: 

Da  die  Bildungswarme  des  Cblorkaliums  (s.  w.  u.)  1056  K  betragt, 

so  haben  wir  • 

K4.CZ  +  40  =  KC10*+1131Z. 

Die  Losungs-  und  Neutralisationswarme  des  Kaliumpercblorats 
bctragen  nacb  Bertbelots  Messungen  —  121  JTund  143  EL  Unter  Be- 
riicksicbtigung  dieser  Werte,  der  Bildungswarme  des  gelosten  Kalis 
1165  K  und  des  Wassers,  erbalt  man  die  Bildungswarme  der  gelosten 
Oberchlorsaure 

fl+ C7  +  40  +  Aq  =  HClO^Aq  +  386  JiT 
oder  auf  Chlor  und  Sauerstoff  bezogen 

2CZ  +  70  +  Aq  =  2HC104Aq+ SSiT. 

Im  Gegensatz  zu  alien  niederen  Oxydationsstufen  des  Cblors  bildet 
sich  die  Ubercblorsaure  aus  Cblor  und  Sauerstoff  unter  Warmeent- 
wicklung. 

Die  Losungswarme  der  wasserfreien  Ubercblorsaure,  HCIOS  in 
Wasser  ist  ungewobnlicb  bocb,  +  203  K.  Die  Hydrate  HClO^HzQ 
(krystallisiert)  und  HC10^-2H20  zeigen  nur  77  und  53  K,  so  dass  das 
erste  Wasseratom  bei  weitem  die  meiste  Warme  entwickelt.  Bertbelot 
hat  (L  c.  222)  eine  Tabelle  liber  die  Verdiinnungswarme  der  Ubercblor- 
saure gegeben,  auf  die  bier  verwiesen  sei. 

Die  Bildungswarme  der  wasserfreien  Ubercblorsaure  aus  den  Ele- 
menten  betragt  somit 

HJ^a  +  AO  =  HCI04+183^. 

§  4.    Brom  and  seine  Yerbindnngen. 

1.  Brom.  Die  spezifiscbe  Warme  des  fliissigen  Broms  betragt  nacb 
Andrews  0-1071,  nacb  Regnault  nimmt  sie  mit  der  Temperatur  zu  und 
betragt  zwiscben  —  6<>  und  +.10^  0-1051,  zwiscben  13<>  und  58'> 
0-1129.  DieAtomwarme  wird  dadurch  0.0841  bis  0-0903  +  Z  pro  Grad. 

')  A.  ch-  ph.  (5)  27,  214.    1882. 
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Fiir  die  Schmelzwarme  giebt  Regnault  16-2  cal.  pro  Gramm,  also 
fiir  Br  =  80g  12*96  K.  Die  spezifische  Warme  des-  festen  Broms  ist 
nach  demeelben  0*0843  zwischen  —  78^  und  —  9^  die  Molekular- 
warme  0*0674.  Beide  sind  nicht  sehr  verschieden  von  den  entsprechen- 
den  Werten  im  flussigen  Zustande.  Brom  nahert  sich  in  dieser  Be- 
ziehung  den  Metallen  und  verhalt  sich  ganz  anders  als  das  Wasser. 

Die  Verdampfungswarme  ist  yon  Andrews  gleich  45*6  cal.  (die 
rnoleknlare  gleich  36<5  K)  bestimmt  worden.  Regnault  giebt  fiir  die 
Warme,  welche  erforderlich  ist,  um  1  g  Brom  von  0®  in  Dampf  von  der 
Siedetemperatur  63^  zu  verwandeln,  50*95  cal.  an;  die  Verdampfungs- 
warme bei  der  Siedetemperatur  betragt  fiir  Br  =  80  g  36  K^  sehr  nahe 
der  Zahl  von  Andrews. 

Die  spezifische  Warme  des  Bromdampfes  bei  konstantem  Druck  ist 
0*0555,  die  Atomwarme  daher  0*444,  nahe  der  des  Ghlors. 

2.  BromwasBerstoff.  Favre  und  Silbermann  zerlegten  im  Queck- 
silberkalorimeter  geloste  Bromwasserstoffsaure  mit  Ghlor  und  fanden 
dabei  eine  Warmeentwicklung  von  118  £  Diese  Zahl  kommt  der  Mes- 
sung  von  Thomson^)  ziemlich  nahe.  Durch  Zerlegung  von  Bromkalium- 
losung  mit  Ghlor  ergab  sich 

KBrAq  +  CT  =  KGlAq  +  BrAq  +  115  Z. 

Da  Bromwassersto£F  mit  Kali  dieselbe  Neutralisationswarme  hat  wie 
Chlorwasserstoff,  so  kann  man  schreiben 

HBrAq  +  CT  =  HClAq  +  BrAq  +  115  ^, 

und  da  die  Bildungswarme  der  wasserigen  Salzsaure  393  K  betragt,  so  ist 

J?+  BrAq  =  HBrAq  +  278  K 

Das  Brom  bleibt  gelost;  um  die  Rechnung  auf  Brom  in  Substanz 
zu  fiihren,  ist  die  Losungswarme  desselben  bestimmt  worden 

Br  +  Aq  =BrAq+5Jr; 
somit  ist 

jff  +  Br  +  Aq  =  HBrAq  +  283  K. 

WoUte  man  des  Vergleiches  mit  Ghlorwassersto£F  halber  das  Brom 
gasformig  annehmeu,  so  ware  dessen  latente  Warme  mit  37  R  in  Rech- 
nung zu  bringen;  alsdann  ware 

S-j.J5r  + Aq  =  HBr  Aq  +  320  if. 

Von  Berthelot  ist  friiher  die  Bildungswarme  der  wasserigen  Brom- 
wasserstofiEsaure  zu  298  K  angegeben  worden.  Neuere  Versuche*),  bei 
denen  Brom  in  schwefliger  Saure  aufgelost  wurde,  gaben 

')  Pogg.  148,  192.    1873. 

«)  A.  ch.  ph.  (5)  13,  15.    1878. 
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S0«  Aq  +  2Br  =  SO*  Aq  +  2HBrAq  +  544  K, 

woraus  aaf  Grundlage  der  weiter  unten  mitzuteilenden  Werte  iiber  die 
OxjdatioD  der  schwefligen  Saure  nach  Thomsen  die  Bildangswarme  der 
wasserigen  Bromwasserstoffsaure  sich  zu  296  K  ergiebt.  Der  Unter- 
schied  von  13  K  \%t  nicht  unbetrachtlich,  und  es  ist  schwer  zu  ent- 
scheiden,  auf  wessen  Seite  der  Fehler  liegt.  Der  Gleichformigkeit  der 
Rechnung  wegen  behalte  ich  wie  gewohnlich  den  Wert  von  Thomsen 
hei,  obwohl  mir  in  diesem  Falle  der  von  Berthelot  wahrscheinlicber 
Torkomrat. 

Die  Bildungswarme  des  gasformigen  Bromwasserstoffs  ergiebt  sich 
ans  den  obigen  Zahlen  darch  Subtraktion  der  Losungswarme  desselben. 
Fiir  diese  hatten  Favre  und  Silbermann  191  Z",  Thomsen  199  und 
Berthelot^)  200  gefunden.     Mit  Thomsens  \yert 

HBr  +  Aq  =  HBrAq  +  199  iT 
folgt 

HJ^Br  =  HBr +12\  K 
Oder  fiir  fliissiges  Brom 

H+Br  =  HBr  +  i^K. 

Die  Zahlen  sind  weit  kleiner,  als  die  entsprechenden  fiir  Chlor- 
wasserstofif. 

Auch  iiber  die  Verdiinnungswarme  konzentrierter  Bromwasserstoff- 
losuDgen    bat   Berthelot  *)   Messungen   angestellt,  welche   er  durch  die 

Interpolationsformel  Q  = 2K  darstellt.     Ober  n  =  40  hinaus 

ist  das  letzte  Glied  zu  unterdriicken.  Die  Formel  ist  schlecht  gewahlt 
nod  siellt  auch  die  Versuche  nicht  gut  dar.  Thomsen^)  hat  gleichfalls 
die  Yerdiinnangswarme  gemessen. 

3.  Unterbromige  Saure.  Thomsen^)  leitete  mittels  eines  trockenen 
Laftetromes  Bromdampf  in  Natronlauge  und  erhielt  dabei 

2  NaOHAq  +  JBr « =  NaBrAq  +  NaOBr  Aq  +  1 73  Z". 

Die  aualoge  Einwirkung  yon  Bromwasser  auf  Kali  ergab 

2K0HAq  +  2BrAq  =  KBrAq  +  KOBrAq  +  89  K. 

Fiigt  man  hierzu  die  Vergasungs-  und  Losungswarme  des  Broms, 
T4Jr-[-10K',  so  folgt  173  K,  wie  oben  gefunden. 

h  A.  ch.  ph.  (5)  4,  477.     1876.  »)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  477.     1875. 

•j  Th.  U.  Ill,  72.  *)  Th.  U.  II,  149. 
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Au8  dieser  Zahl  lasst  sich  nun  die  Bildungswarme  der  nnterbromigen 
Saure  aus  den  Elementen  ebenso  wie  die  der  unterchlorigen  Saure  (S.  105) 
berechnen;  dabei  ist  die  Neutralisationswarme  beider  Sauren  als  gleich 
angenommcn.     Es  folgt 

H+ Br +0+Aq  =  E01iiAq  + 261 K 

oder  auf  gasformiges  Brom  bezogen 

H+Br  +  0+kq  =  HOBrAq  +  298  K 
fast  gleich  der  fiir  unterchlorige  Saure  gefundenen  Zahl  300  K 
Fiir  das  Anhydrid  haben  wir 

2Br+0  +  Aq  =  2HOBrAq— 2x81  K 

Durch  Auflosen  von  fliissigem  Brom  in  Natronlauge  erhielt  Ber- 
thelot^)  120  KfuT  2  Br.     Kali  gab  ebensoviel,  Baryt  114  K. 

Gegen  Thomsons  Zahlen  zeigen  diese  Werte  ziemlich  betrachtliche 
Unterschiede,  etwa  20  K,  wenn  man  sie  auf  vergleichbare  Zustande 
reduziert.     Wir  benutzen  ferner  die  Zahlen  von  Thomsen. 

4.  Bromstore.  Thomsen^)  reduzierte  Bromsaure  mit  Zinnchloriir 
zu  Bromwasserstoflf 

HBrO'Aq  +  3SnCl*H*Aq=HBrAq  +  3SnCl*Aq  +  2132^. 
Nun  ist  nach  spater  zu  machenden  Angaben 

3SnCl*H«Aq  +  30=3SnCl*Aq+1972  K, 
ferner  war  oben  gefunden 

If  +  Br  +  Aq=HBrAq  + 283  Jf, 
somit  ist 

B^+Br+30  +  Aq=HBrO-^Aq+123Z: 

Die  Bildungswarme  der  Bromsaure  ist  viel  kleiner,  als  die  der 
Ghlorsaure,  womit  die  leichte  Zersetzung  derselben  schon  in  gelinder 
Warme  in  Beziehung  steht.  Beim  Zerfall  in  Bromwasserstoflf  und  Sauer- 
stoflf  werden  160  jK^  frci. 

Die  Bildungswarme  aus  Brom,  Sauerstoflf  und  Wasser  betragt 
2Br  +  5  0  +  Aq  =  2HBr03Aq— 2x218J2^. 

Berthelot*^)    hat   Kaliumbromat    mit   schwefliger   Saure   reduziert, 
wahrend  eine  grosse   Menge  Salzsaure  zugegen  war,    Leider  giebt  er 
gar  keine  Yersuchszahlen,  sondern  nur  das  Endresultat. 
2Br+50  +  Aq=2HBrO-^Aq  — 2x248  jK 


*j  A.  ch.  ph.  (5)  13,  19.  1878. 

«)  J.  pr.  Ch.  C2)  11,  145.  1875.  Th.  U.  II,  150. 

*)  A.  ch.  ph.  U3)  13,  18.  1878. 
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Die  Zahl  unterscheidet  sich  um  30  K  von  Thomsons  Wert,  doch 
kann  sie  aus  Mangel  an  Belegen  nicht  kontrolliert  werden;  weiterhin 
80II  demgemass  der  letztere  benntzt  werden. 

§  5.    Jod  and  seine  Yerblndnngen. 

1.  Jod.  Die  spezifische  Warme  des  festen  Jods  ist  0*0541  (Reg- 
naalt),  die  Atomwarme  daher  00687 K  Im  fiiissigen  Zustande  zeigt  es 
nach  Favre  und  Silbermann^)  genaa  den  doppelten  Wert  0-1082,  re- 
spektive  0-1374  K.  Die  Schmelzwarme  betragt  nach  denselben  —  11-71  cal. 
fur  die  Gewichtseinheit,  also  — lb*OK  fiir  das  Atomgewicht,  die  Ver- 
dampfungswarme  —  23-95,  resp.  —  80-4  K.  Die  spezifische  Warmo  des 
Joddampfes  ist  nicht  gemessen  worden;  sie  wird  jedenfalls  interessante 
Verhaltnisse  bei  hohereu  Temperaturen  zeigen,  da  daselbst  die  beginnendo 
Dissociation  ihre  Wirkung  aussern  muss  (I,  183).  Man  kouute  durch 
Messunc;  derselben  zu  einer  Bestimmung  der  Verbindungswarme  der 
Jodatomc,  2J  =  J^  gelangen. 

Auf  einem  anderen  Wege,  dessen  Einzelheiten  erst  spater  besprochen 
werden  konnen,  hat  Boltzmann^)  eine  Bestimmung  dieser  Zahl  ermog- 
licht  Indcm  er  namlich  die  kinetische  Gastheorie  auf  das  Dissociations- 
problem  anwendete,  erhielt  er  einen  Ausdruck,  welcher  die  Temperatur, 
deo  Druck,  den  Dissociationsgrad  und  die  Verbindungswarme  der  disso- 
ciierten  Stoffe  enthalt  Weiss  man  die  drei  ersten,  so  lasst  sich  die 
letzte  berechnen.  Auf  Grundlage  der  Versuche  von  Meier  und  Crafts 
(I,  183)  flihrte  Boltzmann  die  Rechnung  aus  und  erhielt 

J^  =  2J-28bK. 

Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Richtigkeit  der  Formel  an  den 
q)ater  zu  besprechenden  Versuchen  mit  Stickstofifhyperoxyd  gepriift  und 
l)estatigt  wurde.  Auch  ergiebt  sich  der  gleiche  Ausdruck  aus  thermo- 
djnamischen  Betrachtungen  ohne  Benutzung  der  kinetischen  Hypothese. 

Die.  Losungs warme  des  Jods  in  wasseriger  Jodwasserstoffsaure  ist 
oach  Thomson  gleich  Null;  es  kompensiert  sich  unzweifelhaft  die  nega- 
tiTe  Losungs-  mit  der  positiven  Verbindungswarme.  In  Schwefelkohlen- 
«toff  lost  sich  Jod  5)  unter  Bindung  von  —  2-4Z. 

2.  Jodwasserstoff.  Favre  und  Silbermann^)  fanden  bei  der  Zer- 
legung  wasseriger  Jodwasserstoffsaure  durch  Chlor  eine  Warmeentwick- 
hng  von  709«5cal.  pro  Gramm  Chlor,  also  252  Jf  pro  Aquivalent. 


')  C  r.  29,  450.     1849.  «)  Wied.  22,  72.    1884. 

»)  Ogier,  C.  r.  92,  84.    1881.  *)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  453.  1853. 

Ostwald,  Cbemite  II.  1.  2.  Anfl.  8  * 
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Sicherer  ist  der  von  Thomsen^)  durch  Zerleguog  von  Jodkalium- 
losung  durch  Chlor  gefundene  Wert  262  £1  Da  die  Neutralisations- 
warmen  der  Jodwasserstoflfsauie  und  Chlor wasserstoffsaure  sehr  nahe 
gleich  sind,  so  kann  geschrieben  werdeu 

HJAq  +  CI  =  HCIAq  +  J  +  262  iT; 
da  /f+CT  +  Aq  =  HCIAq  +  395Z, 

folgt  /f+J+ Aq  =  HJAq  +  131K 

Fiir  die  Absorption  des  JodwasserstoflFs  in  Wasser  haben  Favre 
und  Silbermann^)  189  K  gefunden.  Thomsen  bestimmte  den  Wert  ge- 
nauer  auf  192  Jf  und  Berthelot  und  Jungfleisch^)  fanden  196  Z^.  Be- 
nutzen  wir  die  Zahl  von  Thomsen,  so  folgt,  da 

£rJ+Aq  =  HJAq+192ii:, 
H+J  =  HJ—61K 

Die  Bildungswarme  der  gasformigen  Jodwasserstoflfsaure  ist  also 
negativ;  die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  unter  Warmeabsorption. 
Zwar  findet  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  nicht  mit  festem  Jod 
statt,  wohl  aber  mit  Joddampf  unterhalb  der  Rotglut.  Aus  den  oben 
gegebenen  Daten  lasst  sich  berechnen,  dass  bei  180^  dem  Siedepunkte 
des  Jods,  die  Bildungswarme  noch  — K  betragt;  bei  hoheren  Tem- 
peraturen  wird  sich  dieser  Wert  nicht  wesentlich  andern.  Wir  haben 
also  hier  den  Fall,  dass  sich  eine  Verbindung  aus  ihren  Elementea 
unter  Warmeabsorption  bildet.  Freilich  ist  diese  gering,  und  unter  den- 
selben  Verhaltnissen  zersetzt  sich  Jodwasserstoff  zum  Teil  in  seine  Ele- 
mente, indem  sich  zwischen  ihnen  und  der  unzersetzten  Verbindung  eiu 
chemisches  Gleichgewicht  herstellt. 

Eine  wasserige  Losung  von  Jodwasserstoflfsaure  wird  leicht  durch 
den  SauerstofiF  der  Luft  oxjdiert.  Dem  entspricht,  dass  die  Bildungs- 
warme des  Wassers  viel  grosser  ist,  als  die  doppelte  der  Jodwasser^toff- 
saure,  so  dass  die  Reaktion 

2HJAq+0=  H20  +  J  +  Aq  +  420Jf 
unter  starker  Warmeentwicklung  stattfindet  Die  gleiche  Rechnung 
giebt  fiir  Bromwas8erstoflF+ H^^*  fiir  Chlorwasserstoflf  — 102  Z.  Ob- 
wohl  die  Oxydation  des  Bromwasserstoflfs  durch  freien  Sauerstoflf  gleich- 
falls  eine  bedeutende  Warmemenge  frei  machen  wiirde,  findet  sie,  wie 
bekannt,  nicht  statt,  ebensowenig  wie  Chlorwasserstoflf  oxydiert  wird. 


M  Pogg.  148,  195.     1873.  *)  lb.  S.  412. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  481.     1875. 
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Anch  YOD  Berthelot  sind  iiber  die  Bildungswarme  des  Jodwasser- 
stofifs  Mitteilungeni)  gemacht  worden.  Es  wurde  Jod  in  einem  (Jber- 
schusse  schwefliger  Saure  aufgelost 

S0'^Aq  +  2J  =  S03Aq  +  2HJAq  +  218Z; 
woraus  folgt 

H  +  J  +  Aq  =  HJAq+133  5: 

sehr  Dahe  dem  Wert  von  Thomson . 

Die   VerJiinnungswarme   konzentrierter   Jodwasserstoflflosungen    ist 

gleichfalls  von  Berthelot^)  gemessen  worden.    Die  Ergebnisse  stellt  er 

1174 

durch  die  Formel  Q  = 50 K  zwischen  n  =  3  und  n  =  20  dar, 

n 

dariiber  hinaus  durch  Q  = Z",   wobei   Q   die   Warmemenge   ist, 

n 

welche  bei  der  Verdiinnung  einer  Saure  von  der  Zusammensetzung  HJ 

-}-nH-0  mit  einer  grossen  Wassermenge  frei  wird, 

Auch  Yon  Thomson^)  liegen  ahnliche  Untersuchungen  vor.  Ein  be- 
sonderes  Interesse  kniipft  sich  zur  Zeit  nicht  an  diese  Zahlen. 

3.  Jods&ure.  Durch  Wechselwirkung  zwischen  Jodsaure  und  Jod- 
wasserstoff  erhielt  Thomsen*) 

5HJAq  +  HJO^Aq  =  6  J  +  3H20  +  Aq  +  833  K. 
Da  nun  bH+  5 J  +  Aq  =  5HJAq  +  658 K 

und  3fl2  +  30  =  3H20  +  2051 K, 

folgt  fl  +  J  +  30  +  Aq  =  HJO^Aq  +  560  R. 

Jodsaure  in  wasseriger  Losung  bildet  sich  aus  den  Elementen  mit  einer 
sehr  grossen  Warmeentwicklung,  welche  die  der  Chlorsaure  und  Brom- 
saure  weit  ubertrifft. 

Diese  Zahl  kontroUierte  Thomson  weiter  durch  die  Bildung 
wasseriger  Jodsaure  aus  Jodwasserstoff  und  unterchloriger  Saure  Es 
ergab  sich 

3  HOClAq  +HJAq  =  HJO^Aq  +  3HClAq  +  707  K 
Koinbiniert  man  dies  mit 

SHOClAq  =  3HClAq  +  30  +  281  Z 
und  H+  J  +  Aq  ==  HJAq  +  131 K. 

so  folgt  wieder 

fir+  J  +  30  +  Aq  =  HJO^Aq  +  557  K, 

')  A.  ch.  ph.  (5)  13,  17.    1878.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  481.    1875. 

•)  Th.  U.  Ill,  75. 

*)  Pogg,  151,  198.    1873  u.  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  147.     1875.    Th.  U.  II,  155. 
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Um  den  t}bergaQg  aaf  die  krystallisierte  Saure  und  das  Auhydrid 
zu  machen,  bat  Thomsen  beide  in  Wasser  gelost;  er  fand 
HJ03  +  Aq  =  HJO^Aq  —  22K 
J20S  +  Aq  =  2  H  JO^Aq  —  18^, 
woraus  J^O-^  -f  H^O  =  2HJ03  ^  26  K 

Au8  dieseii  Zahlen  folgt,  dass  Jod  und  Sauerstoff  sich  unter  er- 
heblicher  Warmeentwicklung  zu  Jodsaure  vereinigen.  Speziell  fur  die 
Bildung  des  Anbydrids  ist 

2J  +  50  =  J20^^  +  4o3^. 
Es  ist  das  eine  Warmeentwicklung,  welche  die  Verbindungswarme  des 
Chlors  mit  Wasserstoflf  iibertrifft.  Trotzdem  lasst  sicb  das  Anhydrid 
nicbt  direkt  erhalten  und  zerfallt  scbon  bei  gelinder  Hitze  leicht  in 
seine  Bestandteile.  Hier  ist  wieder  ein  Beispiel  dafiir,  wie  unsicher  die 
Scblusse  aus  den  chemischen  Eigenschaften  auf  die  Warmeerscheinungen 
und  umgekebrt  sind. 

Die  Jodsaure  dient  oft  zu  Oxydationszwecken,  obwohl  sie  ibren 
SauerstofF  unter  Warmeabsorption  bergiebt.  Die  entsprecbende  Gleicbung 
erbalt  man  leicbt  aus  den  oben  gegebenen 

HJO^Aq  =  HJAq  +  SO  -^  426  K 

Bertbelot^)  bat  Jod  in  Kali  gelost.  Dabei  macbt  sich  zuerst  ein 
Fallen  des  Tbermometers  geltend,  der  Bildung  von  Hypojodat  ent- 
sprecbend,  und  spater  ein  Steigen,  wenn  die  Umwandlung  in  Jodat 
stattfindet;  der  gesamte  tbermiscbe  Effekt  ist  scbwacb  negatiy,  nabe- 
zu  Null. 

Es  ist  also 

6J  +  6KOHAq  =  5KJAq  +  KJ03Aq  — eJT. 
Die  Neutralisationswarme  der  Jodwasserstoffsaure   ist   136  K^   die   der 
Jodsaure  nacb  Bertbelot  143  f;  dadurcb  wird 

6  J  +  3 H20  +  Aq  =  5HJAq  +  HJO^Aq  —  829  K, 
und  substituiert  man  die  bekannten  Bildungswarmen,  so  ist 

H+J  +  SO  +  kq  =  HJO^Aq  +  573  K, 
Der  Unterscbied  gegen  Tbomsens  Wert  kann   nicbt  befremden,  da  die^ 
Unsicberbeiten  der  in  die  Recbnung  eingebenden  Werte  sich  mit  funf- 
facbem  Betrage  geltend  macben. 

Die  Losungswarme  der  Jodsaure  fand  Bertbelot  —  27  K,  die  des 
Jodpentoxyds  —16^.     Ein  Hydrat  J205.2HJ03  gab  —  57  Jf. 


1)  A.  ch.  ph.  (5)  13,  20.     1878. 


Spezielle  Thermochemie  der  Nichtmetalie.  117 

4.  t^eijodB&nre.  Tbomsen ')  reduzierte  eine  wasserige  Losung 
Cberjodsaare  mit  Zinnchloriir 

(-)  H5J0«Aq  +  4SnCl^H2Aq  =  HJAq  +  4SnCl*Aq  +  2285  K 
da  (+)  4SiiCl*H2Aq  +  0*  =  4SnCl»Aq  +  2630  K 

(+)  fl  +  J+Aq  =  HJAq +131^ 
and  (+)  2^2_|.02  =  2H20+1367Z; 

so  folgt  52Z  +  60  +  J+Aq  =  H^JO^Aq  +  1843 K. 

Die  grosse  Zahl  riihrt  huuptsachlich  von  der  Vereinigung  der  .fiinf 
Wasserstoff-  uud  Sauerstoffatome  her.  Sieht  man  die  Saure  als  HJO^ 
an,  so  fallt  die  Bildungswarme  von  2H^0  weg,  utid  es  wird 

jy+40  +  J  +  Aq=  HJO»Aq  +  476if. 
Fiir  die  Bildung  aus  Jod  und  Sauerstoff  endlich  ist 

2J4.70  + Aq  =  2H5JO«Aq  + 2X134^. 

Die  Losungswarme  der  krystallisierten  Saure  ist  nach  Thomsen 
H5JO«  +  Aq  =  HyO«Aq  —UK, 
so  das8  die  Bildungswarme  der  festen   Saure  auf  1857,   resp.  490  K 
steigt 

Dieselben  Bemerkungen  iiber  das  Missverhaltnis  zwiscfaen  Bildungs- 
warme und  Stabilitat,  welche  bei  der  Jodsaure  gemacht  wurden,  gelten 
auch  hier. 

5.  Chloride  dee  Jods.  Bei  der  Zersetzung  von  einfach  Chlorjod 
mit  schwefliger  Saure  fand  Bertbelot'^)  414  Z" 

JCl  +  SO^Aq  =  HClAq  +  HJAq  +  H^SO^Aq  +  414  K. 
Daraos  folgt  die  Bildungswarme  63  K,    Andererseits  wurde  im  Kalori- 
meter  Jod    und  Chlor  in   aquivalenter  Menge  vereinigt;   es  ergab  sich 
68  K,    Die  Schmelzwarme  wurde  annahernd  zn  —  23  J^  gefunden. 

Fiir  das  Trichlorid  wird  ohne  alle  Einzelheiten  die  Bildungswarme 
155,  resp.  171,  Mittel  163  £^  angegeben. 

Thomson^;  erhielt  durch  direkte  Synthese  im  Kalorimeter 
J  +  a  =  JCl  +  58  iC 
mid  JCl  +  2  CI  =  JCF  +  157  K, 

woraus  j  +  3  C/  =  JCl'^  +  215  ^ 

'olgt    Die  letzten  Zahlen  weichen  sehr  von  denen  Berthelots  ab. 

Bromjod,  Br  J,  ist  von  Berthelot  gleichfalls  im  Kalorimeter  dar- 
gestellt  wordeu  und  zeigte  die  Bildungswarme  -\-2bK, 

')  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  150.    1875.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  21,  370.    1880. 

*)  Th.  U.  IL  305. 
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§  6.   Flaor  mid  seine  Yerblndungen. 

Nachdem  Moissan  die  Darstellung  des  freien  Fluors  durch  Elektro- 
lyse  einer  Losung  von  Chlorkalium  in  Fluorwasserstoflf  gegliickt  war, 
hat  er  im  Verein  mit  Berthejot^)  eine  vorlaufige  Mitteilung  gemacht,  dass 
die  Verbindungswarme  desselben  mit  Wasserstoflf  376  K  fiir  das  Gas 
und  4&4  K  fiir  gelosten  Fluorwasserstoff  betrage.  Eine  spiitere  Ab- 
handlung  erhoht  die  Werte  um  10  K,  Wir  haben  also 
E^  +  Fl^  =  27/2^  +  2x386  JT. 

(Jber  die  Einzelheiten  der  Messungen  haben  die  Verfasser  spiiter"^ 
genauere   Mitteilungen    gemacht.     Das   Verfahren    bestand    in   der  Ab- 
sorption des  Fluorgases   durch  eine  alkalische  Losung  von  Kaliumsulfit, 
welch  e  ergab 
K2SO'^Aq  +  2F?  +  2KOHAq  =  K2S0^Aq+ 2KFlAq  +  H2O+ 12802i:. 

Bei  der  Berechnung  der  vorstehenden  Reaktion  macht  sich  der 
Umstand  geltend,  dass  fiir  einige  der  erforderlichen  Werte,  insbesondere 
die  Neutralisations-  und  Oxydationswarme  der  schwefligen  Saure 
von  Berthelot  und  Thomsen  ziemlich  verschiedene  Zahlen  gefunden 
worden  sind. 

Stutzt  man  sich  ausschliesslich  auf  die  Hilfszahlen  von  Thomsen, 
so  hat  man  folgende  Reihe  von  Gleichungen 

K2SO^^Aq  +  2KOHAq  +  2Fi  =  K'^SO^Aq  + 2KF1  + H^O  +  1280  A^ 
(-)  2KOHAq  +  2HFIAq  =  2KFlAq  +    326  X 

(+)  2KOHAq+H2SO^Aq  =  K^SO'^Aq  +    290  A 

(— )  2KOHAq  +  H2SO^Aq  =  K'^SO^Aq  +    3 14  A' 

(— )  H2S0'^Aq+  0  =  H^'SO^Aq  +    637  AT 

(+)  2H+  0  =  WO  +    684  A' 

woraus  sich  ergiebt 

i72^2?72_|.Aq  =  2HFlAq  +  2x489A; 
wiihrend  Berthelot,  wie  erwahnt,  504  K  berechnet  hat.    In  jedem  Falle 
ist  die  Bildungswarme  der  Fluorwasserstoflfsaure  von  denen  der  Halogen- 
wasserstoffsauren  die  grosste,  wie  auch  aus  den  chemischen  Vcrhaltnissen 
zu  erwarten  war. 

Die  Losungswarme  des  FluorwasserstoflFgases  in  Wasser  ist  friiher 
von  Guntz"^)  gemessen  und  gleich  118  A"  gefunden  worden.  Sie  ist  erheb- 
lich  geringer  als  die  der  drei  andereu  Haloidwasserstoflfsauren.  Hieraus 
ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  gasformigen  Fluorwasserstoflfs 


>)  C.  r.  109,  209.    1889.  '-)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  570.    1891. 

»)  A.  ch.  ph.  (6i  3,  11.  18H4. 
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H^  +  Fl^  =  2HFl  +  2x37lK 
Beim  Auflosen  des  flussigen  Fluorwasserstoffs  beobachtete  Guntz  46  X, 
80  dass  die  Dampfwarme  72  K  ausmacht. 

•Die  VerdiinnungswariDe  konzentrierter  wasseriger  Losungen  der 
Finsssaure  ist  nicht  gross;  sie  betragt  fiir  die  Saure  HFl-^/^H^O  20-5  jKi 
far  HFIP/3H2O  7-2  iT,  fiir  HFl-2WiH20  4-5ii:,  fiir  HFIBV',  H^Ol «  und 
ist  dariiber  hinaus  unmerklich.  Aus  diesen  Resultaten  weiss  Guntz 
einen  Sprung  in  der  Warmetonung  bei  HF1-2H20  herauszurechnen,  in- 
dem  er  zur  Darstellung  dieser  fiinf  Daten  nicht  weniger  als  drei  ver- 
schiedene  Interpolationsformeln  ansetzt. 

§  7.    Schwefel  und  seine  Yerbliuluiigeu. 

1.  SchwefeL  Atomwarme  0057  K  (Rognault).  Die  Schinelzwarme 
betragt  nacb  Person  —  94  cal.  pro  Gramm,  also  fiir  das  Atomgewicht 
30  K.  Fiir  die  Losungswarme  werden  die  Angaben  weiter  unten  ge- 
macht  werden. 

Favre  und  Silbermann^)  fanden,  dass  bei  der  Verbrennung  von 
monosymmetrischem  Schwefel  733  K  frei  wurden,  wahrend  der  oktae- 
drische  our  710  K  gab;  die  Umwandlung  des  ersteren  in  den  letzteren 
bedingt  also  eine  Warmeentwicklung  von  23  K,  Wie  der  monosym- 
metrische  Schwefel  verhielt  sich  auch  der  amorphe. 

Berthelot^)  hat  die  Euergieunterschiede  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen  des  Schwefels  eingehend  untersucht.  Unloslicher  Schwefel 
aus  Schwefelblumen  wandelt  sich  in  Beriihrung  mit  etwas  Wasserstoflf- 
persulfid  ziemlich  rasch  in  eine  losliche  Modifikation  urn,  wobei  0-86  K 
frei  werden.  Das  entstandene  Produkt  lost  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
unter  Absorption  von  —  4-93  K;  oktaedrischer  Schwefel  hat  dagegen 
nur  eine  Losungswarme  von  —  410JSr.  Der  Unterschied  von  0-83  ent- 
spricht  der  Umwandlung  der  aus  dem  unloslichen  Schwefel  erhaltenen 
Modifikation  in  oktaedrischen.  Die  Zahl  stimmt  nahe  mit  der  oben 
erhaltenen  fiir  die  Umwandlung  von  unloslichem  Schwefel  in  amorphen 
lichen,  so  dass  die  Umwandlung  von  unloslichem  Schwefel  in  oktae- 
drischen ohne  wesentliche  Warmewirkung  vor  sich  geht. 

Thomsen  hat"*)  gleichfalls  rhombischen  und  monosymmetrischen 
Schwefel  verbrannt,  beobachtete  dabei  aber  einen  viel  kleineren  Unter- 
schied als  Favre  und  Silbermann,  wenn  auch  in  demselben  Sinne:  der 
rhombische  Schwefel  gab  6-4  K  weniger  Warme  aus.  Die  Zahl  betragt 
iadessen  nur  ein  Prozent  der  ganzen  Verbrennungswarme  und  ist  daher 
sehr  unsichcr. 

^TATch.  ph.  (3)  a4,  443.    1852.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  23,  462.  1872. 

*)  Th.  U.  II,  247. 
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In  jiingster  Zeit  ist  von  E.  Petersen^)  der  Energieunterschied 
zwiscihen  rhombischem  nod  amorphem,  in  Schwefelkohlonstoff  unloslichem 
Schwefel  durch  Auflosen  beider  Formen  in  iiberschusaigem  Brom  be- 
stimmt  worden;  es  ergab  sich,  dass  der  amorphe  Schwefel  9-1  K  mehr 
enthalt  und  demgemass  ausgiebt.  Eine  Bestimmung  der  spezifischen 
Gewichte  liess  erkennen,  dass  der  Energiegehalt  und  das  Atomvolam 
parallel  gehen.  Doch  ist  diese  letztere  Beziehung  fiir  andere  Elemente 
nicht  iiberall  giiltig. 

2.  Sohwefelwasserstoff.  Regnault  bestimmte  die  Molekularwarme 
des  Gases  zu  0-0827  iC. 

Durch  Wechselwirkung  Ton  schwefliger  Saure  und  Schwefelwasser- 
stoflf,  2H20  +  S02  =  2S  +  2H20,  beabsichtigten  Favre  und  Silber- 
maim'^)  die  Bildungswarme  des  Schwefel wasserstoffs  festzustellen,  doch 
ist  die  Zahl  gauz  unzuverlassig,  da  die  Reaktion  gar  nicht  der  Voraus- 
setzung  geinass  stattfindet. 

M.  P.  Hautefeuille^)  bewirkte  die  Bildung  des  SchwefelwasserstofiFs 
durch  Einwirkung  gasformiger  Jodwasserstoffsaure  auf  Schwefelj  wobei 
ein  glatter  Austausch  der  mit  Wasserstoflf  verbundenen  Elemente  ein- 
tritt.     Benutzt  wurde  oktaedrischer  Schwefel,  und  es  ergab  sich 

2HJ+S='JPS  +  2J+\37K; 
da  2/f+2J  =  2  HJ— 122  K, 

80  folgt  B  +  2H  =  IPO  +  15  A^ 

Eine  zweite  Angabe  liber  die  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  unterchlorige  Saure  lasst  sich  nicht  verwerten,  da  die  unmittel- 
baren  Zahlen  nicht  angegeben  sind.  Die  Versuche  sind  mit  dem  Queck- 
silberkalorimeter  angestellt  und  daher  unzuverlassig. 

Thomsen^)  benutzte  die  Zersetzung  des  SchwefelwasserstofiFs  durch 

verdiinnte  Jodlosung,  welche  hierbei  in  Jod wasserstoflf  Ubergeht,  wah- 

rend  der  Schwefel  sich  in  amorpher,  elastischer  Form  ausscheidet.     Er 

beobachtete 

2J  +  H-'S+  Aq  =  *S  +  2  HJAq  +  216  if. 

Das  Jod  lost  sich  ohne  Warmetonung  in  der  verdiinnten  Jodwasser- 
stoflfsaure,  so  dass  es  als  fest  in  die  Gleichung  eingefiihrt  wurde.     Mit 
RUcksicht  auf  die  Bildungswarme  des  JodwasserstoflFs  hat  man 
2H  +  *B  =  HhS  +  41K. 

Das  Zeichen  *S  bedeutet  den  amorphen  Schwefel. 

«)  Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  8,  611.    1891.  »)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  456.    1853. 

«)  C.  r.  68,  1554.    Ib68.  *)  Pogg.  148,  37G.    1873;  Th.  U.  II,  60. 
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In  neuerer  Zeit  hat  Thomsen^)  die  VerbroDnungswarme  des  Schwe- 
felwasseratoflfs  bestimmt,  um  die  vom  amorphen  Schwefel  herriihrende 
Unsicherheit  zu  beseitigen.     Er  fand 

J?2S  +  30  =  H20 +502+ 1367  K, 
worans  2i/+  S  =  R^S  +  27  K. 

Ob  der  Dnterschied  yon  20  K  bloss  auf  die  verschiedenea  Zustande 
des  Schwefels  zuriickgefuhrt  werden  kann,  ist  zweifelhaft. 

Die  Losungswarme  des  Schwefel wasserstoffs  fand  Thomsea  gleich 
+  46  Ky  so  dass 

2if  +  s  +  Aq  =  H^SAq  +  73  K. 

Die  hoheren  Sulfide  des  Wasserstoffs  hat  Sabatier^)  untersucht. 
Er  fand,  dass  bei  der  Zersetzung  derselbeu  durch  eine  geringe  Menge 
AlkaUsulfid,  wobei  letzteres  unverandert  bleibt,  unabhangig  vom  Schwe- 
felgehalt  (H^S^  bis  H^S^o)  sich  rund  53  K  entwickeln,  so  dass 

H2S"  =  J?2Sf_|.(n— i)s  +  o3  K. 

Es  ergiebt  sich  daraus  eine  Analogic  zwischen  deni  Wasserstoff- 
byperoxyd  xind  -sulfid,  indem  beide  aus  der  niederen  Wasserstoffver- 
bindang  unter  Warmeabsorption  entstehen. 

Da  die  Bildungswarme  des  gasfoimigen  Schwefelwasserstoffs  47  K 
eotwickelty  so  folgt  die  Bildungswarme  des  Persulfids 

2fi+nS  =  H2S"  — 6  K. 

3.  Sohweflige  S&nre.    Die  Molekularwarme  ist  0*0988  K  (Regnault). 

Die  Verbrennungswarme  des  Schwefels  zu  Schwefeldioxyd  ist  zu- 
nachst  yon  Dulong^)  zu  832  K  bestimmt  worden.  Spater  wurde  fiir 
dieselbe  Reaktion  von  Hess*)  823,  von  Andrews^)  738  K  gefunden. 
Der  letztere  hebt  hervor,  dass  in  der  Bildung  von  etwa  3  Proz.  Schwe- 
felsaureanbydrid  bei  der  Verbrennung  eine  von  den  frliheren  Forschern 
fibersehene  Fehlerquelle  liege. 

Sehr  ausfiihrlich  untersuchten  Favre  und  Silbermann  die  Ver- 
brennungswarme verschiedener  Arten  Schwefel.  Was  den  Einfluss  der 
▼erschiedenen  Modifikationen  anlangt,  sind  die  Ergebnisse  bereits  oben 
loitgeteilt  worden.  Hier  soil  die  Zahl  fiir  die  stabile  rhombische  Modi- 
fikation  mitgeteilt  werden;  sie  betragt 
8  +  20  =  502  + 710if; 

M  Tb.  U.  IV,  188.  »)  A.  ch.  ph.  (5)  22,  82.  1881. 

•)  C.  r.  7,  871.  1838.  *)  Fogg.  53,  501.  1841. 

*)  PhD.  Mag.  (3)  32,  321.  1848. 
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fur  monoklinen  and  amorphen  betragt  sie  etwa  23  K  mehr.     Eine  Bil- 
duDg  YOD  Trioxyd  hat  nach  den  Autoren  nicht  stattgefunden. 

Dieser  Wert,  das  Mittel  von  neun  Verbrennungen,  die  recht  gut 
iibereinstimmen,  wurde  1878  von  Berthelot^)  in  Zweifel  gezogen.  Bei 
vier  Verbrennungen  in  seiner  glasernen  Verbrennungskammer  erhielt  er 
nur  691  A';  er  schreibt  das  hohere  Resultat  der  Bildung  von  Schwefel- 
trioxyd  zu. 

Indessen  hat  Thomsen-)  unter  Beriicksichtigung  der  letzteren  Feh- 
lerquelle  als  Mittel  von  drei  Versuchen  eine  Zahl  erhalten,  welche  mit 
der  von  Favre  und  Silbermann  (im  Verbrennungskalorimeter)  gefundenen 
iibereinstimnit,  was  den  rhombischen  Schwefel  betriflft,  namlich  711  JST. 
Fiir  monosyinmetrischen  Schwefel  fand  er  wie  Favre  und  Silbermann 
einen  hoheren  Wert,  doch  betragt  der  Unterschied  nur  wenig,  6  K. 

Berthelot-hat  alsdann^)  seine  Verbrennungen  wiederholt  und  dabei 
auf  verschiedene  Weise  das  gebildete  Schwefelsaureanhydrid  bestimmt 
und  in  Rechnting  gebracht.  Das  Resultat  ist  694-0,  693-8  und  690-0, 
Mittel  693  K,  fast  gleich  seinem  friiheren.  Eine  Entscheidung  zwischen 
beiden  Resultaten  ist  schwierig  und  muss  der  Zukunft  iiberlassen 
werden;  der  Gleichformigkeit  wegen  wird  Thomsens  Wert  weiter  benutzt 
werden. 

Die  Absorption  der  scliwefjigen  Saure  in  Wasser  entwickelt  nach 
Favre  und  Silbermann^)  77^.     Dieselbe  Zahl  fand  Thomsen^) 

SO-'  +  Aq  =  H^^SO-^Aq  +  77  K, 
so  dass  die  Bildungswarme  der  wiisserigen  schwefligen  Saure  wird 
S  +  2  0  +  Aq  =  H^^SO^\q  +  788  K. 

Gleichzeitig  bestimmte  Thomsen  die  LosungswHrrae  der  fliissigen 
schwefligen  Saure  zu  15^.  Der  Unterschied  gegen  die  der  gasformigen, 
77  —  15  =  62  ^  ist  die  latente  Warme  des  Schwefeldioxyds.  Favre 
und  Silbermann  haben  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  60-5 -BTgefunden. 
Bei  0^  betragt  sie  nach  Chappuis")  58-7  K. 

Spater  hat  Berthelot')  die  Losungswarme  der  schwefligen  Saure 
zu  83  K  ant^egeben,  er  nirarot  an,  dass  bei  Thomsen  in  Bezug  auf  die 
Quantitatsbestimmung  ein  Fehler  untergelaufen  sei. 

4.  HydroBohweflige  S&ure.  Dieses  Reduktionsprodukt  der  schwef- 
ligen Saure  entsteht,   wie  bekannt,   bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf 

1)  A.  ch.  ph.  ^5)  13,  5.  1878.      *)  Th.  U.  II,  245. 

»)  A.  ch.  ph.  ^5)  22,  422.  1881.    ^)   A.  ch.  ph.  (3)  87,  412. 

^)  B.  5,  1014.  1872.  Th.  U.  II,  248.    «•  A.  ch.  ph.  (6)  15,  513.  1888. 

')  A.  ch.  ph.  ^6)  1,  73.  1884. 
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diese  oder  ihre  Salze.  Berthelot^)  hat  eine  durch  Reduktion  von 
Natriumsulfit  erhaltene  Losung  mit  gasformigem  Sauerstoff  oxydiert 
and  679  £  fiir  jedes  Atom  Sauerstofi  erhalten.  Setzt  man,  was  an- 
nahernd  richtig  sein  wird,  die  Neutralisationswarme  der  hydroschwef- 
ligen  Saure  gleich  der  der  schwefligen,  so  folgt 

SO  Aq  +0  =  SO'^Aq  +  679  K 
Fiir  die  Bildungswarme  der  hydroschwefligen  Saure  bleibt  also 

S  +  0  +  Aq  =  SOAq  +  109  K 

Die  OxydatioDswarme  der  hydroschwefligen  Saure  zu  schwefliger, 
619  K,  steht  der  Oxydationswarme  der  schwefligen  Saure  zu  Schwefel- 
saure,  637  K,  nahe. 

5.  Schwefelsaure.  Die  spezifische  Warme  der  Schwefelsaure  ist 
Ton  Kopp-)  zu  0-343,  die  Molekuh\rwarme  sorait  zu  0-327  iT  bestimmt 
worden.  Pfaundler'*)  fand  hohere  Werte  bei  hoherer  Temperatur,  welche 
mit  steigender  Temperatur  zunehraen;  0-355  zwischeu  22*^  und  bO^, 
0-370  zwischen  22^  und  170^. 

Fiir  die  latente  Scbmelzwarme  fand  Berthelot*),  indem  er  sowohl 
krystallisierte  wie  flussige  Saure  in  einer  grossen  Wassermenge  loste, 
wobei  161,  resp.  169  JT  frei  wurden,  — 8K,  Die  des  krystallisierten  Hy- 
drates H'^SO*  +  H^O  ergab  sich  in  gleicher  Weise  zu  71  —  108  =  —  37  K 

Berthelot^)  hat  endlich  die  Dampfwiirmo  des  Anhydrids  gleich  118^ 
gefunden. 

Die  Bildungswarme  dieser  wichtigen  Verbindung  ist  schon  von 
Hess'')  auf  einem  originellen  Wege  bestimmt  worden,  indem  derselbe 
ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Bleioxyd  in  Sauerstoff  zu  Bleisulfat  ver- 
brannto.  Er  erhielt  auf  Ig  Schwefel  5173  cal.,  also  fiir  S  =  32g  1655^ 
Fur  die  Verbindung  von  Schwefelsaure  (H-S0^  +  5H-0)  mit  Bleioxyd 
fand  er  2S3K,  wahrend  die  Losung  in  Schwefelsaureanhydrid  in. 6  At. 
Wasser  411  if  entwickelt     Wir  haben  also  folgende  Gleichungen 

(+)  PbO  +  S  +  0^  =  PbSO*  +  1 655  ^ 

(— )  PbO  +  H=-'SOS  5H-'0  =  PbSO*  +  6ir-^0  +  233  K 

(_)  sO-^  +  6H20  =  H^^SOS5ir^O  +  411 /T 

s  +  30  =  so'^+  1011  i:. 

Das  Resultat  stimmt  merkwiirdig  gut  mit  der  gleich  zu  erwahnen- 
den  Zahl  von  Thomsen,  1032^. 

y  A.  ch.  ph.  (5)  10,  389.  1877.  •)  Pogg.  75,  98.  1848. 

»   B.  3,  798.     1870.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  106.  1875. 

»   A.  ch.  ph.  (5)  22,  429.  1881.  •)  Pogg.  56,  471.  1842. 
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Von  Favre^)  liegen  Versuche  zar  Bestimtnuog  der  Bildangswarme 
der  wasserigen  Saure  vor,  indem  er  sowohl  Losungen  von  schwefliger 
Saure,  wie  auch  feingepulverten  Schwefel  mit  geloster  unterchlorigor 
Saare  oxydierte.  Ich  berechDe  seine  Werte  nicht,  da  sie  mit  dem 
Qaecksilberkalorimeter  erhalten  warden  und  zuverlaesigere  Daten  in- 
zwischen  ermittelt  worden  sind. 

Thomsen*)  oxydierte  schweflige  Saure  in  wasseriger  Losung  mit 
Chlor 

SO^Aq  +  2Cl  =  H^SO^Aq  +  2  HClAq  +  739  if. 

Da  der  Oxydation  mit  Chlor  und  Wasser  102  K  mehr  eutsprecben 
(S.  104),  als  mit  freiem  SauerstoflF,  so  folgt 

SOUq  +0=  H2S0»Aq  +  037  K. 

Der  Vorgang  erfolgt  also  linter  sehr  erheblicher  Warmeentwick- 
lung.  £r  geht  freiwillig  vor  sich,  indessen  mit  einer  auffalligen  Lang- 
samkeit,  so  dass  man  ihn  zur  fabrikmassigen  Darstellung  der  Schwefel- 
saure  nicht  brauchon  kanu. 

Die  Bildungswarme  der  verdiinntcn  Schwefelsaure  folgt  aus  dem 
letzten  Werte  und  der  Bildungswarme  der  wasserigen  schwefligen  Saure 
788^,  zu 

S  +  30+Aq  =  H-^SO*Aq+1425i: 

Trotz  der  sehr  grossen  Warmeentwicklung  ist  der  Vorgang  nicht 
unmittelbai-  ausfiihrbar. 

Das  Schwefelsaureanhydrid  lost  sich  in  Wasser  mit  sehr  betracht- 
licher  Warmeentwicklung,  die  von  Hess,  Berthelot*)  und  von  Thomsen 
gemessen  worden  ist.     Letzterer  fand 

SO'^  +  Aq  =  H^^SO^Aq  +  392  K, 
woraus  die  Bildungswarme  des  Schwefelsaureanhydrids  zu 

S  +  30  =  S0'^+ 1033  2? 
folgt.  Trotzdem  diese  Zahl  urn  322  K  grosser  ist,  als  die  Verbren- 
nungswarme  des  Schwefels  zu  Dioxyd,  711 K,  tritt  die  Bildung  des 
Trioxyds  bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  im  uberschiissigen  Sauer- 
stoff  nur  in  gauz  untergeordnetem  Masse  ein,  und  auch  die  Verbrennung 
von  Dioxyd  zu  Trioxyd  findet,  trotzdem  sie  322^  entwickeln  wiirde, 
nur  mit  llilfe  poroser  Korper  u.  dgl.  statt. 

Die  Schwefelsaure  selbst  lost  sich  unter  geringerer,  wenu  auch  noch 
immer  sehr  bedeutender  Warmeentwicklung  im  Wasser.     Die  Reaktion 

>)  Journ.  de  pharm.  (3;  26,  341.  *)  Pogg.  150,  32.  1873.;  Th.  U.  II,  251. 

»)  A.  ch.  ph.  (4)  30,  442.  1873. 
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ist  ein  Lieblingsgegenstand  der  Thermochemiker  gewesen;  seitdem  Hess^) 
sie  mehrmals  gemessen  hat,  ist  sie  haufiger  als  jede  andere  Reaktion 
und  von  sehr  zahlreichen  Forscheni  untersucht  worden,  wie  das  Litteratur- 
verzeichnls*)  aufweist. 

Die  altereii  BestimmuDgen  haben  kcinon  Anspruch  auf  Genauigkeit, 
weil  sie  mit  einer  durcb  Einkocben  oder  Destillieren  bergestellten  Saure 
gemacht  worden  sind,  wabrend  wir  jetzt  nach  den  Untersucbungen  von 
Marignac  wissen,  dass  auf  diese  Weise  nicbt  alles  Wasser  entfernt  wer- 
dcn  kann;  da  nun  gerade  die  ersten  Wasseranteile  die  starkste  Warme- 
entwicklung  geben,  so  bringt  Bin  derartiger  Umstand  sehr  erbeblicbe 
Febler  mit  sich.  Pfaundler^)  hat  zuerst  diese  Feblerquelle  beriicksicbtigt 
und  sie  zu  beseitigen  gesucbt,  indem  er  durcb  Vermiscben  von  destil- 
lierter  Saure  mit  wacbsenden  Mengen  raucbender  eine  Reibe  von  Ge- 
mengen  darstellte,  innerbalb  welcber  die  Saure,  welcbe  genau  der  For- 
mel  H*SO*  entsprach,  belegen  war;  durcb  sorgfaltige  Analysen  wurde 
die  Zusammensetzung  jedes  Gemenges  ermittelt,  und  fur  jedes  bestimmte 
er  die  Verdiinnungswarme  bis  zur  Zusammensetzung  SO^-f~  I'^OH^O. 
Desgleicben  wurden  die  Verdiinnungswarmen  verscbiedener  hoberer  Hy- 
drate gemessen. 

Aach  von  Thomson  ist*)  der  gleicbe  Gegenstand  bearbeitet  worden. 
Die  Resultate  beider  Forscber  sind  ausserordentlicb  verschieden.  Icb 
stelle  diese  Warmemengen  bei  der  Verbindung  von  H^SO*  mit  nH^O 
znsammen 

n       PfaaDdler  Thorn  sen 

1  6776  63-79 

2  99-98  9418 

3  117-84  11137 
5          135-62                1^U.08 

Pfaundler   stellt  seine  Resultate    ebenso  wie  Tbomsen  durcb  eine 

Formel  von  der  Form  Q  ='  — ; c  dar,  nur  sind  die  Konstanten 

n  +  ii 

Pfaundler       Thomsen 
a  1-588  •  1-798 
c          n9''20            17860 

h  Pogg.  80,  385.    1840. 

«)  Abria,  A.  ch.  ph.  12,  167.  1844;  —  Graham,  Phil.  Mag.  1843;  —  Thom- 
sen, Pogg.  90,  261.  1853;  —  Favre  u.  Silbermann,  A.  ch.  ph.  (3)  37,  406.  1853;  — 
FtTre  und  Quaillard,  C.  r.  50,  1150.  Deville,  C.  r.  50,  534  und  584.  1853;  — 
Pfaundler,  Pestschr.  z.  43.  Naturf.-Yers.  Innsbruck  1869.  Ders.  Wien.  Ak.  Ber.  (2) 
<1, 155.   Thomsen  6, 187,  B.  3,  496.  1870.   Pickering,  Journ.  Chem.  Soc.  1890,  94. 

•)  Wien.  Ak.  Ber.  (2)  71,  155.   1875. 

*  B.  3,  496.  1870  und  Th.  U.  Ill,  44. 
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Wahrend  die  Konstante  c,  welche  die  Warmeentwicklung  bei  un- 
endiicher  Verdiiiinung  angiebt,  ziemlich  gieich  bestimmt  ist,  zeigt  die 
andere  einc  starke  Abweichung. 

Eine  sehr  ausgedelinte  Untersuchung  iiber  die  Verdiinnungswarme 
der  Schwefelsaure  hat  Pickering^)  ausgefiihrt.  Die  Warmeentwicklung 
fiir  die  Reaktion  H^SO^  +  H'^O  ergiebt  sich  darnach  zu  67  jK,  also 
gieich  dem  Wert  von  Pfaundler.  Die  Versuche  mit  sehr  grossen  Ver- 
diinnungen  ergeben,  dass  die  entsprechenden  Warmeentwicklungen  viel 
bedeutender  sind,  als  sie  sich  aus  der  Interpolationsformel  von  Thomsen 
ergeben;  Pickering  fiihrte  seine  Versuche  bis  H^SO'^  -|-  8000  H^O,  und 
eine  kleine  Extrapolation  auf  unendliche  Verdiinnung  ergiebt  211  f 
als  die  maximale  Warmeentwicklung,  statt  des  von  Thomsen  und 
Pfaundler  berechneten  Wertes  179  K, 

6.  t)b6rschwefels&are.  Diese  von  Berthelot  entdeckte  Verbindung 
ist  von  demselben  auch  thermisch  untersucht  worden^),  indem  er  sie 
in  der  schwefelsaurehaltigen  Losung,  wie  sie  durch  Elektrolyse  erhalten 
wird,  mit  Jodkalium  zerlegte  und  alsdann  durch  Zusatz  von  schwefliger 
Saure  das  Jod  wieder  in  Jodwasserstoff  iiberfiihrte.  Die  Einzelheiten 
sind  nicht  mitgeteilt,  nur  dass  die  Reaktionswarme  in  Summa  920  K  aus- 
macht.  Davon  kommen  637  K  auf  die  Oxydation  der  schwefligen 
Saure  durch  freien  Sauerstoff,  so  dass,  da  das  Jodkalium  in  seinen 
friiheren  Zustand  zuriickgefiihrt  wird,  fiir  die  Zersetzung  der  t)ber- 
schwefelsaure  in  Schwefelsaure  und  Sauerstoff  283  K  bleiben.  Umge- 
kehrt  ist 

2  H^SO^Aq  +  0  =  H^S^O^Aq  —  283  K 

Die  Bildungswarme  ist  daher 

2s+70  +  Aq  =  H2S20«Aq  +  2567  K, 

Die  Zersetzungswarme  der  tiberschwefelsaure  bei  der  Umwandlung 
in  Schwefelsaure  und  Sauerstoff  ist  grosser,  als  die  des  Wasserstoff"- 
hyperoxyds. 

7.  Thioschwefelsaure.  Favre'')  bestimmte  im  Quecksilberkalori- 
meter  die  Bildungswarme  der  Thioschwefelsaure  durch  Zersetzung  des 
Natriumthiosulfats  mit  Schwefelsaure  nach  der  Formel 

Na^S^O^^  +  H^SO*  =  Na^SO^  +  SO^  +  S  +  H^O, 

doch  ist  die  Reaktion  keineswegs  so  prazis,  wie  sie  fiir  thermochemische 
Zwecke  sein  miisste.    Eine  gute  Methode  ist  dagegen  die  gleichfalls  von 


*)  Journ.  Chem.  Soc.  1890,  110.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  21,  194.    1880. 

«)  Journ.  de  pharm.  (3)  26,  341.  •  1863. 
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FaTi-e  ausgefiihrte  Oxydation  des  Salzes  mit  unterchloriger  Saure.  In- 
dessen  scheinen  seine  Zablen  einen  Druckfehler  zu  enthalten,  da  sie  mit 
den  spateren  nicht  zu  vereinigen  sind. 

Dieselbe  Methode  ist  spater  von  J.  Thomsen^)  fiir  den  gleichen 
Zweck  benutzt  worden  und  ergab 

Na^S^O^Aq  +  4  HOClAq  =  2  NaOH,  2  H^SOS  4  HClAq  +  2516  K. 

Die  Reaktionsfliissigkeit  enthalt  neben  zwei  Aquivalcnten  Natron 
▼ier  Aquivalente  Schwefel-  und  vier  Aquivalente  Salzsaure,  und  die 
Berecbnung  der  Warmetonung  hangt  davon  ab,  wie  das  Natron  sich 
zwischen  beide  Sauren  verteilt.  Nach  spater  zu  besprechenden  Ver- 
suchen  gilt  fur  die  Roaktion  der  drei  Stoffe  in  den  angegebenen  Ver- 
baltnissen 

2NaOH  Aq + 2  H^SO^Aq  +  4  HCl  Aq  =  2  NaOH,  2  H^SOS  4  HClAq  +  27 IJK. 
Fiir  den  mit  Hilfe  von  unterchloriger  Saure  iibertragenen  Sauerstoff 
haben  wir  (S.  106) 

4  HOClAq  =  4  HClAq  +  4  0  +  375  Z. 
Feraer  stellt  Thomsen  fest,  dass  die  Neutralisationswarme   der  unter- 
achwefligen  Saure  um  etwa  22  K  grosser  ist  als  die  von  zwei  Aqui- 
Yalenten  Salzsaure,  so  dass 

2  NaOHAq  +  H^S^O^Aq  =  Na^S^O-^Aq  +  297  K, 
Fiir  die  Oxydation   der  unterschwefligen  Saure  zu  Schwefelsaure 
folgt  also 

H^S^O^Aq  +  40  =  2  H^SO^Aq  +  2161 K 

Da  nun  28  +  60  + Aq  =  2 H2S0^Aq  +  2850 Z; 

80  folgt  28  +  20+ Aq  =  H^S^O^Aq  +  689  K 

Oder  2iy+28  +  30+ Aq  =  H2S203Aq  +  1373  Jf 

alfi  Bildungswarme  der  Thioschwefelsaure. 

Die  Bildungswarme  der  Thioschwefelsaure  ist  in  neuerer  Zeit  ?on 
Berthelot*)  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht  worden.  Er 
oxydierte  eine  Losung  von  Natriumthiosulfat  durch  Broni  und  fand 
dabei 

Na»S*a^Aq  +  8  Br  Aq  +  5  H^O  =  2  H^SO^Aq  +  2  NaBr  Aq  +  6  HBrAq  + 

1501  K, 

Die  Losungswarme  des  Broms  in  der  angewendeten  Fliissigkeit 
betragt   13-5  £*  fiir  jedes  Atom.     Macht  man  die  Annahme,   dass  die 


M  Th.  U.  II,  256. 

*i  A.  ch.  ph.  (6)  17,  460.   1889. 
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Neutralisationswarme  der  Tbioschwefelsaure  gleicb  der  des  Gemeugee  you 
Schwefel-  und  Bromwasserstoffsaure  ist,  was  der  Wahrheit  ziomlich 
nabe  kommcn  wird,  so  kann  man  in  der  obigen  Gleicbung  2H  statt 
2Na  scbreiben  und  erbiilt  diirch  Einsetzung  der  Bildungswarme 

2  jff  +  28  +  3  0  +  Aq  =  H^S^G^Aq  +  1453 K, 

Die  Zahl  weicbt  ziemlicb  erbeblicb  yon  der  von  Tbomsen  ab.  Um 
sie  zu  kontrollieren,  bat  Bertbolot  Natriumtbiosulfat  durcb  Jod  in  Te- 
tratbionat  verwandelt,  und  fand 

2  Na^S^O^Aq  +  2  J  =  Na^S^O^Aq  +  2  NaJAq  +  87  K. 

Tbomsen  batte  WK  gefunden.  Nun  ist  die  Bildungswarme  der  wasse- 
rigen  Tetratbionsaure  (s.  w.  u.)  nacb  den  Oxydationsversuchen  von  Ber- 
tbelot  gleicb  2559  K,  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  in  Frage 
kommonden  Neutralisationswarmen  sicb  ausgleicben,  folgt  die  Bildungs- 
warme der  Thioscbwefelsaure  gleicb  1368  K.  Diese  Zahl  ist  aber  er- 
balten,  indem  bei  der  Berecbnung  der  Oxydationsversucbe  mit  Tetra- 
tbionsaure die  Hilfskonstanten  nacb  den  Werten  yon  Tbomsen  eiugesctzt 
wurden.  Unter  alleiniger  Benutzung  seiner  eigenen  Daten  berecbnet 
Bertbelot  die  Bildungswarme  der  Tbioscbwefelsaure  nacb  der  ersten 
Versucbsreibe  zu  1496  Ky  nacb  der  zweiten  zu  1460  K 

Die  aus  ibren  Salzen  freigemacbte  Tbioscbwefelsaure  zersetzt  sich 
sebr  leicbt  in  Scbwefel  und  scbweflige  Saure.  Eombiniert  man  die 
yon  Tbomsen  gegebene  Gleicbung  mit  der  fiir  die  Bildung  der  schwef- 
ligen  Saure  (S.  122) 

S  +  20  + Aq  =  S02Aq  +  788Z, 

so  folgt  H2S203  =  S  +  SO^Aq  +  99  jK 

Diese  Zersetzung  miisste  also  mit  einer  allerdiugs  nicbt  besondors 
grossen  Warmeentwicklung  verkniipft  sein. 

Bertbelot  weist  nun  darauf  hin,  dass  aus  seinen  Zablen  folge,  dass 
die  Zersetzung  der  Tbioscbwefelsaure  in  Scbwefel  und  scbweflige  Saure 
unter  Warmeabsorption  erfolgen  miisse,  da  die  Bildungswarme  der  ersten 
die  grossere  ist,  nacb  Tbomsens  Zablen  miisste  umgekebrt,  wie  erwabnt, 
sicb  dabei  Warme  entwickeln.  Nun  bat  Bertbelot  bei  der  Zersetzung 
des  Natriumtbiosulfats  mitSalzsaure  eine  Warmeabsorption  yon  — 26^ 
beobachtet,  was  zu  gunsten  seiner  Zablen  spricbt. 

8.  UntersohwefelBaure.  Cber  Dithionsaure  besitzen  wir  eine 
Untersucbung  von  Tbomsen^)  vom  Jabre  1852,  durcb  welcbe  festgestellt 

»)  Th.  U.  II.  260. 
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wnrde,  dass  die  Umwandlung  des  festen  unterschwefelsauren  Kalis  in 
schwefelsaures  unter  Freiwerden  von  Schwefeldioxyd  keine  merkliche 
Warmetonang  znr  Folge  hat.     Wir  konnen  also  setzen 

K2S20«  =  K2S01  +  SO^', 

Um  aus  dieser  Gleicbung  die  Bildungswarme  dcr  wasserigen  Unter- 
schwefelsaure  zu  ermitteln,  denken  wir  uns  das  festo  Kaliumsalz  gelost, 
in  Saore  und  Basis  getrennt,  erstere  in  Schwefelsaure  und  schweflige 
Saare  zerlegt,  letztere  mit  der  gebildeten  Schwefelsaure  vereinigt  und 
eodiich  sowohl  das  Kaliumsulfat  wie  die  schweflige  Saure  Tom  Wasser 
getrennt.  Die  Summe  der  eutsprechenden  Warmewirkungen  muss  gleich 
Nail  sein,  da  durch  die  angegebenen  Vorgange  das  in  der  ersten  Gleich- 
oQg  ausgedriickte  Resultat,  Zerlegung  des  Dithionats  in  Sulfat  und 
Schwefeldioxyd,  erreicht  wird. 

Fiir  diesen  Gang  hat  Thomsen  folgende  Messungen  gemacht 
(— )K2S206  +  Aq  =  K^S^O^Aq  —  130^ 
(+)  2KOHAq  +  H2S206Aq  =  K^S^O'^Aq  +  271  ^ 
(— )  2KOHAq  +  H2SO^Aq  =  K^SO^Aq  +  SlS^ 
(+)  K2SO*  +  Aq  =  K^SO^Aq  —  64  K 
(4_)  50^  +  Aq  =  SO^Aq  +  77  K 
Addiert  man  nach  Multiplikation  mit  dem  vorgesetzten  Zeichen,  so  folgt 
H^S20«Aq  =  H^SG^Aq  +  SO^Aq  +  101  K 

Der  Zerfall  der  wasserigen  Dithionsaure  in  Schwefel-  und  schweflige 
Saure  entwickelt  101  K.  Zerlegt  man  die  beiden  Glieder  rechts,  deren 
BilduDgswarmen  bekannt  sind 

S  +  30  +  Aq  =  H2S04Aq  +  1425  K 
ond  S  +  20  +  Aq  =  SO^Aq  +  788  K, 

80  folgt  2S  +  50+ Aq  =  H^S^O^Aq  +  2112X 

und  28  +  2H+  60  +  Aq  =  H^S^O^Aq  +  2796  K 

als  Bildungswarme  der  wasserigen  Dithionsaure  aus  ibren  Elementeu. 
9.  Trithiona&are.  Berthelot^)  hat  zur  Bestimmung  der  Bildungs- 
warme der  Trithionsaure  das  Kaliumsalz  derselben,  K^S^O^  mit  Brom 
oxydiert  Die  Auflosungswarme  des  Salzos  betragt  — 130^,  die  Oxy- 
datioQswarme  der  Losung 
R^WAq  +  8Br  Aq + 6  H^O  =  2  KBr  A  q  +  SH^SO^  Aq  +  6HBr  Aq+ 1 624ir, 


')  A.  ch.  ph.  (6)  17,  440.     1889. 
Ostwald,  Chemie.    II.  i.  2.  Aufl. 
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Setzt  man  unter  der  Annahme,  class  die  Neatralisationswarme  der  Tri- 
thionsaure  gleich  der  der  Broiswasserstofifsaure  sei,  dass  man  also  das 
Kalium  durch  Wasserstoff  ersctzt  denken  kann,  die  Bildungswarmen  ein 
iind  nimmt  Riicksicbt  darauf,  dass  die  Losungswarme  des  Broms  in  der 
Reaktionsflussigkeit  IS-bK  fiir  jedes  Atom  Brom  betragt,  so  folgt 

2J? +38  +  60  + Aq  =  H^S^O^Aq  +  2755  K. 

Die  Losungswarme  des  Natriumtrithionats,  Na^S^0^.3H^0,  betragt 
— 101 JST.  Die  Oxydation  der  Losung  mit  Brom  gab  1607  Z,  hin- 
reichend  nahe  dem  ersten  Wert. 

10.  Tetrathions&ure.  Die  Reaktion  von  Fordos  and  Gelis,  Ein- 
wirkung  des  Jods  auf  unterschwefligsaures  Natron,  ist  von  Thomsen^) 
zur  thermocbemischen  Cbarakteristik  der  Tetratbionsaure  benatzt  wor* 
den.     £s  ergab  sich 

2Na2S203Aq  +  2  J  =  Na^S-^O^Aq  +  2NaJAq  +  80  K 

Wird  bierzu  (unter  Beriicksicbtigung  der  Zeichen)  addiert 
(_)  25+  2 J  +  Aq  =  2HJAq  +  263  K 
(-)  2NaOHAq  +  2HJAq  =  2NaJAq  +  274i: 
(+)  )iH-\-0  =  H20  +  684^ 

(+)  4NaOHAq  +  2H^'S'^0-^Aq  =  2Na2S20Uq+ 594^ 
(— )  2NaOHAq  +  H^S^O^Aq  =  Na^S^O^Aq  +  271  K^) 
(+)  48  +  40  +  Aq  =  2H2S20Uq  +  1378 if, 

so  folgt  die  Bildungswarme  der  Tetratbionsaure  aus  Wasserstoff,  Scbwefel, 

Sauerstoff  und  Wasser 

2fl  +  4S  +  60  +  Aq  =  H^S^O^Aq+ 2612  JST. 
Lasst  man  die  letzto  Gleichung  (Bildungswarme  der  unterschwef- 

ligen  Saure)  weg,  so  erbalt  man 

2H2S^03Aq  +  0  =  H^S^O^Aq  +  550  K 

als  Oxydationswarme  von  unterscbwefliger  Saure  zu  Tetratbionsaure. 
Bertbelot^)  bestimmte  die  Bildungswarme  der  Tetratbionsaure  durch 

Oxydation  des  Natriumsalzes  mit  Brom.     Das  Salz  Na-S*0^2H*0  lost 

sicb  in  Wasser  mit  —  91 K.     Die  Oxydation  mit  Brom  ergab  2614  JBT 

fur  das  feste  Salz,  somit  fiir  das  geloste 

Na2S*O«Aq  +  14BrAq  +  10H2O  =  4H2SO^Aq  +  2NaBrAq  +  12HBrAq 

+2710^. 

»)  Th.  U.  II,  262. 

*)  Die  NeutralisEtiof»w&rme  der  TetrathionB&are  ist  von  Thomsea  nicht  ge- 
messen,  Bondern  als  wahrscheinlich  gleich  der  der  Dlthions&ure  aDgenommen  worden. 
•)  A.  ch.  ph.  (6)  17,  450.    1889. 
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Unter  denselbeii   Voraussetzungcn  wie  bei  der  Trithiousaure  berechnet 
sich  die  Bildungswarme  der  Tetrathionsaure 

2H  +  4S  +  60  +  Aq  =  H«S*0«Aq  + 2559£ 
Angesichts  der  starkeu  Multiplikation  der  in  die  Gleichungen  eingehen- 
deD   Werte  ist  der  Unterscbied  von  b3K  gegen  Tbomsens  Zahl  nicht 
sehr  gross  zu  nenQen. 

11.  Pentathions&ure.  Ahnlich  wie  die  anderen  Polythionsauren 
untersuchte  Bertbelot^)  auch  diese  durch  Oxydation  mit  Brom.  Das 
Kaliaonsalz  K*S^OMV|H*0  wurde  in  Wasser  gelost  verwendet  und 
ergab 

K«S*0«Aq  +  20  BrAq  +  15  H»0  =  5  H«SO*Aq  +  2  KBrAq  +  20HBrAq 

+  3636  if: 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme  der  Pentathionsaure,  wenn  man  die 
Unterschiede  der  Neutralisationswarmen  vernachlassigt,  gleich 

2H  +  5S  +  6O  +  Aq  =  H»S5O6Aq+2605ir. 
Vergleicht  man  die  Bildungswarmen  der  verschiedenen  Polythionsauren, 
so  erhalt  man  folgcnde  Tabelle: 

Dithionsaure         2796  K 

Trithionsaure       2755  K  (2692  K) 

Tetrathionsaure   2710^  (2728  Z) 

Pentathionsaure  2605  K  (2832  K). 
Die  beigeschriebenen  Zahlen  in  Klammern  sind  die  von  Berthelot  selbst 
berechneten.  Wie  man  aus  beiden  Reihen  sieht,  ist  die  Bindung  der 
weiteren  Schwefelatome  an  die  Dithionsaure  nicht  von  sehr  bedeutenden 
Warmewirkungen  begleitet.  Nach  den  Zahlen  von  Thomsen  wiirde  der 
Schwefel  sogar  unter  Warmeabsorption  aufgenommen. 

12.  Schwefelchloriir.  Die  Bildung  des  Schwefelchloriirs  aus  Schwe- 
fel und  Chlor  ist  von  Ogier*)  auf  direktem  Wege  zu  176  jBl  bestimmt 
vorden.  Die  spezifiscbe  Warme  des  Chloriirs  fand  derselbe  gleich 
0-22O  zwischen  70^  und  12®,  die  Molekularwarrae  also  0-297  iT;  die 
lateote  Dampfwarme  gleich  66*7  jfiT. 

Thomsen*)  erhielt  fur  die  gleiche  Reaktion  verschiedene  Zahlen, 
je  nachdem  mehr  odor  weniger  Schwefel  unverbunden  blieb,  da  dieser 
aich  unter  Warmeabsorption  (etwa  8'3K)  in  dem  Schwefelchloriir  auf- 
lost     Fur  den  Fall,  dass  aller  Schwefel  in  Chlorur  iibergeht,  gilt 

2S  +  2C/  =  S»Cl«+143ir. 
Der  Cnterschied  beider  Werte  ist  betrachtlich. 


')  A.  ch.  ph.  ^6)  17,  465.    1889.  *)  C.  r.  d2,  922.    1881. 

»)  Th.  U.  II,  309. 
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13.  Schwefelbromur;     Mil  Brom  uud  Schwefel  erhielt  Ogier  (1.  c.) 

2Br  +  2S  =  S«Br«+10i:, 
al£0  eine  kleine  Warmeeutwicklung. 

14.  Sohwefeljodilr.  Die  Bildung  des  Schwefeljodiirs  endlich  erfolgt 
ohDo  wesentlichen  thermischen  Effekt.  Denn  die  Losungen  beider  Kom- 
ponenten  in  Schwcfelkohlenstoff  lassen  sich  ohne  jede  Warmewirkung 
niischen;  andererseits  ist  die  Losung8warme  des  Schwefeljodiirs  inSchwe- 
felkohlenstoflF  —  56  K,  wahrend  das  Jod  sich  mit  —  28  -K"  und  der 
Schwefel  mit  —  SK  lost. 

15.  Sulfurylchlorid.  Von  Ogier  ^)  ist  Sulfurylchlorid  mit  Kali- 
losung  zersetzt  worden;  die  Rcaktion  entwickelt  1198  K,  Zieht  man 
die  Neutralisationswarme  des  Kaliumsulfats,  3\4  Ky  und  die  des  Ohio- 
rids,  2  X  137  =  274  K,  ab,  so  bleibt 

SO^Cl*  +  Aq  =  SO»Aq  +  2  HCiAq  +  610  K. 
Die  Molekularwarme  fand  derselbe  0-315 if,  die  Dampfwarme  7 IK, 

Durch  einen  kleineu  Zusatz  Ton  Jod  bewirkte  Thomson '),  dass  das 
Sulfurylchlorid  sich  schnell  und  glatt  mit  Wasser  umsetzte,  wahrend 
ohne  denselben  auch  nach  einer  halben  Stunde  die  Reaktion  nicht  zu 
Ende  ging.     In  drei  Versuchen  wurde  erhalten 

SO«Cl«  +  Aq  =  H»SO*Aq  +  2HClAq  +  629A" 
ziemlich  iibereinstimmond  mit  Ogiers  Messung. 

Vereinigt  man  diese  Gleichung  mit  denen  fiir  die  Bildungswarme 
der  Salzsaure,  des  Wassers  und  der  Schwefelsaure,  so  folgt 

B  +  20  +  2CI  =  S02Cl«  +  898£. 

Fiir  die  bekannte  Bildung  des  Stoffes  aus  Schwefeldioxyd  und  Chlor 
haben  wir  nach  Abzug  der  Bildungswarme  des  ersteren,  711 K^ 

SO'  +  201  =  S0»C1«  +  187  K. 

16.  Thionylohlorid.  Ogier  hat  ferner  (I.  c.)  Thionylchlorid,  SOCl* 
mit  Wasser  zerlegt  und  erhielt 

SOCi»  +  Aq  =  SO»Aq  +  2  HClAq  +  392  K 
Durch  Einsetzen  der  Bildungswarme  folgt 

a+0  +  2Cl  =  SOCl « +  498  K. 
Die  Molekularwarme  ergab  sich  zu  0-289  K,  die  Dampfwarme  zu 
64-8  iT. 

17.  Pyrosulfupylohlorid.  Endlich  untersuchte  derselbe  das  Pyro- 
sulfurylchlorid,   S*0^C1*   durch   Zersetzen  mit  Kali,  wobei  2224  K  er- 


'}  C.  r.  94,  83,     1872.  *)  Th.  U.  II,  310. 
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halten  warden.     Die  Bildungswarme  crgiebt   sich    hieraus   zu  1630  K, 
Die  Molekularwarme  betragt  0-555  X,  die  Dampfwarme  132  iC 

Das  Pyrosulfurylchlorid  ist  spater  von  Konowalow^)  gloichfalls 
UQtersucht  worden.  Durch  Auflosen  desselben  iu  Kali  erhielt  er  eine 
erheblich  kleinere  Zahl,  1927  K,  woraus  eine  entsprechend  grossere 
Bildungswarme,  1927  iC,  folgt.  Ebenso  fand  Konowalow  eine  ganz 
andere  Verdampfungswarme,  76  K.  Wir  ziehen  die  letzten  Zahlen  vor 
und  setzen 

2s  +  50  +  2Ci!  =  S^O'^CP  +  1927  K, 

§  8.    Selen  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Selen.  Die  spezifische  Warme  des  Selens  ist  von  Regnault  fiir 
das  amorphe  vrie  fiir  das  krystallisicrte  gleicb  gross,  0.0746,  gefunden 
worden,  die  Atomwarme  ist  daher  0-0590  if.  Aus  den  Angaben  Reg- 
naults  iiber  die  Selbsterwarmung  des  Selens  beim  Ubergang  aus  dem 
amorpben  in  den  krystalliniscben  Zustand  lasst  sich  entnebmen,  dass 
dabei  etwa  1 8  K  frei  werden. 

Messnngen  bieriiber  riibren  von  C.  Fabre^)  ber,  welcber  amorpbes 
Selen  dadurch  in  metallisches  umgewandelt  hat,  dass  er  die  erforder- 
liche  Erwarmnng  innerbalb  des  Kalorimeters  durcb  Zusanjmentreten  von 
Schwefelsaure  und  Wasser  hervorbrachte.  Das  glasartige  Selen  ergab 
bei  seiner  Umwandlung  in  krystalliniscbes  +  56  K^  das  durch  Wecbsel- 
wirkung  von  Selen wasserstoff  mit  Selendioxyd  gefallte  amorphe  Selen 
4-  53  K.  Die  Umwandlungswarme  ist  also  in  bciden  Fallen  nabe  gleicb, 
und  die  beiden  Formen  des  amorpben  Selens  sind  thermisch  nicht  ver* 
schieden. 

Das  Ergebnis  wurde  durch  Auflosung  des  Selens  in  Bromwasser 
gepruft.  Metallisches  Selen  ergab  dabei  430  K,  Mit  Selen,  welcbes 
durch  die  £inwirkung  der  Luft  auf  Selenwasserstofflosung  erhalten  war, 
wurde  433  K  erbalten,  also  die  gleicbe  Zahl.  Dagegen  ergab  glasartiges 
Selen  487  K,  und  der  Unterscbied  von  47  K  kommt  dem  oben  gefun- 
deoen  53  Jl  nahe. 

Von  E.  Petersen  3)  sind  die  verschiedenen  Formen  des  Selens  ein- 
gehender  untersucht  worden.  Das  durcb  Reduktionsmittel  gefallte 
amorphe  Selen  (Sea)  ist  in  Schwefelkohlenstofif  loslich,  wenn  es  nicht 
enrarmt  worden  ist;  beim  Erwarmen  wird  es  in  Schwefelkohlenstoff 
unloshcb.  Das  glasartige  Selen,  wie  es  durch  Schmelzen  und  scbnelles 
Erkaiten  erhalten  wird,  ist  ein  Gemenge  von  loslichem  und  unloslichem 


^)  B.  !«,  2629.    1883.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  472.    1887. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  612.     1891. 
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Selen  in  wechselnden  Verbaltnissen.  Ausscrdem  wurde  unterschieden: 
monoklines  Selen  (Sei^),  in  SchwefelkohIen8to£f  loslicb,  und  krystalliniscbes 
Selen  (Se^),  wie  es  durch  langeres  Erhitzen  von  frisch  geschmolzenem 
Selen  auf  180^  erhalten  wird.  Mit  diesem  ist  tbermisch  gleich  das 
durcb  den  Luftsauerstoff  aus  den  Alkaliseleniden  gefallte  Selen. 
Die  Energiedifferenzen  ergaben  sich  wie  folgt 

Sea  — Se/,=  105  if 
Sea  — Soy  =  14-3  jC. 

Die  Zablen  sind  bedeutend  kleiner,  als  die  von  Fabre  beobacbteten. 
Die  Metbode  bestand  in  der  Cberfiihrung  des  Selens  in  das  Gbloriir, 
Se^CR 

In  Bezug  auf  das  Atomyolum  folgt  das  Selen  derselben  Regel,  wie 
der  Schwefel  (S.  120). 

Den  weiteren  Recbnungen  soil  das  krystallinische  Selen  als  die 
Form  mit  dem  geringsten  Energiegehalt  zu  Grunde  gelegt  werden. 

2.  Selenwa88er8to£f<  Hautefeuille^)  bat  Selen  mit  gasfbrmiger  Jod- 
wasserstoffsaure  zur  Reaktion  gebracbt;  es  findet  ein  Austauscb  unter 
sebr  geringer  Warmeentwicklung^  etwa  11  K  statt.  Da  die  Bildungs- 
warme  des  Jodwasserstoffs  — 61  X  2  Jl  betragt,  ist  die  des  Seleuwasser- 

stoffs  —  iiijs: 

Fabre  ^)  bat  die  Bildungswarme  des  Selen wasserstoffs  nacb  drei 
Metboden  gemessen.  Die  erste  bestand  in  der  Oxydation  mit  Eisen- 
cblorid 

H^Se  +  2FeC13Aq  =  2  FeCl^Aq  +  2HClAq  +  Se  +  421  JST. 

woraus  sicb  die  Bildungswarme  des  gasformigen  Selenwasserstoffs  zu 
—  190jfir  berecbnet. 

Die  Zabl  weicbt  bedeutend  von  der  von  Hautefeuille  ab.  Sie  be- 
zieht  sicb  auf  amorpbcs  Selen. 

Ferner   wurde  Selenwasserstoflf  mit  Wasserstoflfsuperoxyd   oxydiert 

H^Se  +  H^O^Aq  =  Be  +  2H20  +  Aq  +  1226  Jl, 

woraus  sicb  die  Bildungswarme  zu  — 310  iC,  weit  abweiobend  von  der 
vorigen  berecbnet  Fabre  berecbnet  allerdings  — 186  K^  aber  unter 
Benutzang  einet  ganz  falschen  Wertes  (340  iT  statt  452  £*)  fiir  die 
Bildungswarme  des  Waaserstoflfsuperoxyds. 

Endlich  wurde  eine  Losung  von  seleniger  Saure  mit  gasformigem 
Selenwasserstofif  gefallt 


»j  C.  r.  68,  156i.    1868.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  486.     1887. 
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2  H'-Se  +  SeO^Aq  =  2  H^^O  +  3Se  +  Aq  +  602  JST, 

woraus  die  Bildungswarme  des  Selenwasserstofifs  sicb  gleich  —  204  K 
ergiebt.  Im  Mittd  konnen  wir  — 197  K  setzen.  Die  Zahl  bezieht  sich 
aaf  amorphes  Selen;  fur  krystaliiniscbes  haben  wir 

2^-+  Se  =  H'^Se  —  254  K 

Die  LosuDgswarme  des  Selenwasserstofifs  betragt  93  Ky  bo  dass  die 
Bildungswarme  des  gelosten  Selenwasserstoffs 

2H+  Se  +  Aq  =  H^SeAq  —  161  K 
betragt. 

3.  Selenige  Sfture.  Aus  Versucben  von  Favre  iiber  die  Oxydation 
der  selenigen  Saure  und  des  Selens  mit  untercbloriger  Saure  lasst  sich 
die  Bildungswarme  der  selenigen  Saure  indirekt  bestimmen.  Die  Ver- 
soche,  auf  deren  Einzelbeiten  icb  spater  zuriickkomme,  geben  559  K 
fur  die  Oxydation  des  Selens  zu  einer  wasserigen  Losung  von  seleniger 
Saure. 

Von  Thomsen  ist^)  ein  anderer  Weg  eingescblagen  worden;  er  zer- 
setzte  eine  salzsaure  Losung  vop  seleniger  Saure  mit  Natriumbydro- 
sulfid,  wobei  Cblornatrium,  Selen  und  Schwefel  entstebt 

SeO'Aq  +  2HClAq  +  2NaSHAq   =  2NaClAq  +  2H20  +  Se  +  8^  + 

734  K. 
Zur  Elimination  der  fremden  Glieder  dienen  die  Gleicbungen 
2NaOHAq  +  2HClAq  =  2NaClAq  +  275  K 
2NaOHAq  +  2^2^  =  2NaSHAq  +  250^ 
.     45+20  =  2H20+1367  7i: 
4fl^+2S  =  2H^S+9iK, 
and  es  folgt 

Se  +  20+Aq  =  Se02Aq  +  564X. 

Nach  einer  zweiten  Methode  bat  Tbomsen  spater  2)  denselben  Wert 
ermittelt,  indem  er  die  bei  der  Bildung  des  Selencblorids  entwiokelte 
Warme,  sowie  die  Auflosungswarme  desselben  mass. 

Die  erste  Grosse  wurde  in  zwei  Stufen  bestimmt,  zuerst  wirkte 
Cblor  auf  einen  Uberscbuss  ?on  Selen  uuter  Bildung  von  Selencbloriir, 
Se*Cl* 

*  2Se  +  2  CZ  =  Se^CP  +  222  K 

»)  Th.  U.  II,  209  aus  B.  6,  528.  1873. 
«)  Th.  U.  II,  313. 
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Sodann  wurde  Selenchloriir  mit  einem  Oberschusse  von  Chlor  behandelt, 
wobei  das  Tetrachlorid  entstand 

Se^CH  +  6a  =  2SeCl*  +  2  X  351  K. 
Daraus  folgt 

2Se  +  8Cl  =  2SeCl^  +  2  X  462  K 

Die  Auflosung  des  letzteren  in  Wasser  ergab  endlich 

SeCl*  +  Aq  =  SeO^Aq  +  4HClAq  +  304^ 
so  dass 

Be  +  4CZ  +  Aq  =  SeO^Aq  +  4HClAq  +  766  K 

Die  Bildung  der  selenigen  Saure  ist  ein  Oxydationsvorgang  durch 
Chlor  und  Wasser;  fiir  diesen  haben  wir  (S.  104) 

4GZ+  Aq  =  4HClAq  +  20  =  204  Z^, 
so  dass  Be  +  2  0  +  Aq  =  SeO^Aq  +  562  K 

iibereinstimmend  mit  dem  ersten  Werte. 

Zum  festen  Selendioxyd  gelaugt  man  durch  die  Losungswarme  des- 
selben,  die  von  Thomsen  zu  — 9K  bestimmt  wurde, 

Se02  +  Aq  =  SeO^Aq  —  9  jfiT. 
Dadurch  wird  Se  +  0^  =  SeO'^  +  572  K 

Die  Zahl  ist  bedeutend  klciner,  als  die  Bildungswarme  der  schwefligen 
Saure,  711  K,  obwohl  hier  ein  fester  Stoff  statt  des  gasformigen  ent- 
steht;  dem  entspricht  die  loichtere  Reduzierbarkeit  der  selenigen  Saure 
gegeniiber  der  schwefligen.  Dass  aber  die  erstere  uberhaupt  so  leicht, 
z.  6.  durch  organische  Stoffe,  reduziert  wird,  erscheint  bei  der  immer- 
hin  hohen  Bildungswarme  ziemlich  aufifallig  und  erinnert  an  das  Ver- 
halten  der  Jodsaure. 

4.  Belens&ure.  Ein  Gramm  Selen  giebt  nach  Favre^)  bei  der  Oxy- 
dation  mit  unterchloriger  Saure  1462  cal.,  somit  (Se  =  79)  ein  Atom 
1157  K.  Bei  der  Oxydation  mit  unterchloriger  Saure  werden  auf  drei 
Sauerstoffatome  281  K  frei,  die  in  Abzug  zu  bringen  sind;  somit  folgt 
fur  die  Oxydationswarme  876  K. 

Auch  nach  demselben  Autor  ist  die  Oxydation  von  1  g  Selendioxyd 
durch  unterchlorige  Saure  mit  einer  Warmeontwicklung  von  370  cal. 
verbunden,  was  fiir  SeO^  =  lllg  411  K  geben  wiirde,  Zablen,  welche 
sich  mit  denen  von  Thomsen  durcbaus  nicht  vereinigen  lassen. 


*)  Joorn.  de  pharm.  (3)  24,  416.   1853. 
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Thomsen^)  oxydierte  gleichfalls  selenige  Saure  mit  unterchloriger 
Saore. 

SeO^Aq  +  HOClAq  =  H^SeO^Aq  +  HClAq  +  299  K. 

Da  HOClAq  =  HClAq  + 0  +  94^ 

und  Se  +  2  0  +  Aq  =  H^SeO^Aq  +  503  K, 

so  folgt  Se  +  3  0  +  Aq  =  H^SeO^ Aq  +  768  K 

und  2fl'+Se  +  40  +  Aq  =  H^SeO^Aq  +  1452^ 

als  BilduDgswarme  der  wasserigcn  Selensaure. 

5.  Chloride  des  Selens.  Bei  Gelegenheit  der  selenigen  Saure  sind 
bereits  die  von  Thomsen  gemeesenen  Bildungswarmen  der  beiden  Selen- 
cbloride  mitgeteilt  worden;  sie  betragen 

2Se  +  2  a  =  Se^Ci^  +  222  K 
Se  +  4  CT  =  SeCl^  +  462  K 

Daraus  folgt,  dasa  das  Chlor  in  beiden  Verbindungen  mit  fast  derselben 
.Warmeentwicklung  aufgenommen  ist,  namlich  auf  2S6  die  beiden  ersten 
Chloratome  init  je  111  K,  die  sechs  letzten  mit  jo  117  K,  Der  Unter- 
schied  entspricht  dem  Umstande,  dass  im  ersten  Faile  aus  einem  festen 
Korper  ein  fliissiger,  im  zweiten  aus  einem  fliissigen  ein  fester  Korper 
entsteht. 

§  9.    Tellnr  und  seine  Terblndungen. 

1.  Tellnr.  Die  spezifische  Warrae  des  Tellurs  betragt  0-0474,  seine 
Atomwarme  also  0-060  K\  diese  Zahl  ist  nacb  Fabre^)  nicht  merklich 
abhangig  von  den  allotropen  Zustanden  des  Elements. 

Darch  Sublimation  in  Wasserstoflf  erhaltenes  krystallisiertes  Tellur 
lo8t  sich  in  einem  Gemenge  von  Brom  und  Bromwasser  nacb  Berthelot 
und  Fabre^)  mit  667  K  fiir  ein  Atom  Tellur,  wahreud  das  mit  schwef- 
Uger  Saure  aus  salzsauren  Losungen  gefallte  amorphe  Tellur  nur  425  K 
entwickelt.  Das  aus  Telluriden  durcb  die  Wirkung  des  Luftsauerstoffs 
gefallte  Tellur  gab  668  Ky  wie  das  sublimierte,  ebenso  das  aus  Tellur- 
waaserstoflF  abgeschiedene.  Der  Ubergang  des  krystallisierten  Tellurs  in 
amorpbes  wiirde  also,  entgegen  den  Aualogien,  eine  sehr  bedeutende 
Warmemenge,  241  JT,  entwickeln. 

Durch  plotzliches  Abkiihlen  von  gescbmolzenem  Tellur  erhalt  man 
Prodokte  mit  Bromierungswarmen  von  414  bis  581  Ky  also  Gemenge  von 
amorpiiem  und  krystallinischem  Tellur. 

2.  TellurwasBemtofT.     Berthelot   und    Fabre^)   zersetzten   Tellur- 


*)  B.  6,  528.   1873.  Th.  U.  II,  273.        «)  A.  ch.  ph.  (6)  14,  101.  1888. 
»)  A.  ch.  ph.  (6)  14,  94.   1888.  *)  A.  ch.  ph.  ^6)  14,  106.  1888. 
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wasserstoff  durch  Eisenchlorid,    wobei   krystallinisches  Tellur   entsteht, 
und  erhielton  fiir  die  Reaktion 

2FeC13Aq  +  mTe  =  Te  +  2HCiAq  +  2FeCl2Aq  +  582  K, 
woraus  die  Bildungswarme  des  Tellarwasserstoffs  folgt 
Te  +  2H  =  JS^Te  — 350  JT. 
In  der  Reihe  S,  Se,  Te  nehraen  die  Bildungswarmen  der  analogen 
Wasserstofifverbindungon  regelmassig  ab. 

3.  Tellurdioxyd.*  Die  Bildungswarme  des  Tellurcblorids  und  der 
tellurigen  Saure  sind  von  Tbomsen  friiber^)  durch  Reduktion  der  letz- 
teren  mittels  Zinnchloriir  bestimmt  worden.  Spater'^)  benutzte  er  die 
direkte  Bildung  des  Tellurcblorids  aus  Tellur  und  Cblor  unter  Mit- 
wirkung  von  etwas  Scbwefelchloriir,  wodurcb  die  Verbindung  schnell  und 
regelmassig  wurde.     Es  ergab  sich 

Te  +  4a  =  TeCl*  +  774  K. 
Der  entstandene  Korper  wurde  mit  Wasser  zersetzt,  wodurcb  Salzsaure 
neben  telluriger  Saure  entstand 

TeCl^  +  Aq  =  H^TeO^  +  4  HClAq  +  203  K, 
Die  Summe  beider  Werte  giebt  die  Oxydationswarme  des  Tellurs  durch 
Chlor  und  Wasser;    unter    Beriicksichtigung   der   entsprecbenden  Kon- 
stanten  folgt 

Te  +  2  0  +  H^O  =  H2Te03  +  773  K, 
Hierbei  ist  zu  bcacbten,  dass  die  tellurige  Saure  sich  in  verdiinnter 
Salzsaure  obne  merkliche  Warmetonung  lost;  es  gilt  daher  dieselbe  Zahl 
fiir  geloste  wie  fur  feste  Saure. 

4.  Tellursftnre.  Bei  der  Bebandlung  der  in  verdiinnter  Salpetersaure 
gelosten  tellurigen  Saure  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  Tellursaure 
neben  Mangandioxydhydrat.  Bei  dieser  Zersetzung  des  Oxydationsmittels 
werden  fiir  jedes  SauorstofiFatom  186  Z"  entwickelt  (s.  w.  u.),  wabrend  die 
ganze  Warmetonung  398-2"  betragt;  der  Unterschied,  212jfir,  entspricht 
der  Oxydation  der  tellurigen  Saure  zur  Tellursaure 

H2Te03  4-  0  +  Aq  =  RzTeO^Aq  +  2 1 2  if, 

so   dass   fiir   die  Bildung   der  Tellursaure   aus  Tellur,   Sau6rsto£f   und 
Wasser  erfolgen 

Te  +  3  0  +  Aq  =  H^TeO^Aq  +  985  K, 

§  10.    Stickstoff  und  seine  Yerbindungen. 
1.  8tidk8toff.     Die  spezifische  Warme  des  StickstofiEs  ist  von  Reg- 
tiault   gleicb    0*2438,   und   bis   200^   unabhangig  von  der  Temperatur 


»)  B.  e,  628.   1873.  •)  Th.  U.  II,  276  uad  318. 
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gefanden  worden;  die  Molekularwarme  betragt  daher  0-0684  i"  bei  kon- 
stantem  Drack  und  0-0484  K  bei  konstantem  Volum.  Bei  viel  hoheren 
Temperataren  luacht  sicb  nach  den  Versucben  von  Mallard  und  Le  Cbatelier, 
80wie  denen  von  Berthelot  und  Vieille  (S.  100)  eine  Zunahme  geltend, 
die  nach  den  ersteren  0-0000062  jfiT  fiir  jeden  Grad  betragt,  nach  den 
anderen  entspricht  sie  zwischen  2000^  und  4000®  der  Formel  0-067  + 
0-000016  (t  — 2800). 

2.  Ammoniak.  Spezifische Warme  nach  Regnault  0-5084;  E.Wiede- 
mann bat  die  Abhangigkeit  derselben  von  der  Temperatur  bestimmt  und 
bei  0®  0-5009,  bei  100<>  05317  und  bei  200^  0-5629  gefunden.  Die 
Molekularwarme  betragt  daher  00852,  0-0905  und  0-0958 JE: 

Die  spezifische  Warme  des  fliissigcn  Ammoniaks  fand  H.  v.  Strom- 
beck^)  gleich  1-23  zwischen  30®  und  60®,  die  Molekularwarme  ist  also 
0-209  iT,  doppelt  so  gross  wie  im  gasformigen  Zustande.  Hierin  ver- 
halt  aich  das  Ammoniak  dem  Wasser  ahnlich.  Die  molekulare  Ver- 
dampfangs warme  ist  49-7  £*  bei  17®. 

Die  erstenVersnche  iiber  die  Bildungswarme  des  Ammoniaks  riihren 
von  Favre  und  Silbermann^)  her„welche  ihren  Rechnungen  die  Reaktion 
des  Chlors  auf  wasserigos  Ammoniak  nach  dem  Schema  NH^4~3CI  = 
3HC1  +  N  zu  Grunde  legton.  Dieselbe  Reaktion  ist  dann  spater  von 
Thomsen^)  benutzt  worden. 

Indessen  zeigte  Berthelot^),  dass  der  Vorgang  in  verdiinnten  Lo- 
sungen  gar  nicht  der  Voraussetzuug  gemass  verlauft.  Es  entwickelt  sich 
iiur  ein  Teil  des  Siickstoffs,  und  in  der  Losung  bildet  sich  eine  merk- 
liche  Menge  von  unterchlorigsaurem  Ammoniak. 

Berthelot  fuhrte  deshalb  die  uumittelbare  Verbrennung  des  Ammo- 
niaks mit  Sauerstoffgas  imVerbrennungskalorimeter  aus,  wobei  sich  ergab, 
dass  die  von  Favre  und  Silbermann  und  von  Thomsen  abgeleiteten 
Zahlen  sehr  bedeutende.Fehler  enthielten.  Die  Verbrennungswarme  des 
Ammoniaks  ergab  sich  zu  913  £*. 

Tbomsen  wiederholte  ^)  diesen  Versuch  in  betrachtlich  grosserem 
Massstabe  und  bestatigte  Berthelots  Zahl.  Er  stellte  acht  Verbrennungen 
an;  das  Mittel  ergiebt  sich  unter  Beriicksichtigung  einiger  Korrektions- 
grofisen  etwas  kleiner  als  nach  Berthelot 

22^iP  +  3O  =  22V+3H2O  +  2x906JS:. 
Da  nun  6  jy+ 3  0  =  SH^O  +  2051  JiT, 

so  folgt  N  +  'dH=NIP+\2()K. 

>)  Joum.  of  the  Fraaklin  Inst.  Dec.  1890  n.  Jan.  1891. 

«)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  412.   1852.  •)  Pogg.  148,  380.    1878. 

*)  a  r.  89,  877.   1879.  •)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  469.   1880. 
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Die  Bildung  des  Ammoniaks  aus  seioeD  Elementen  fiodet  also  uoter 
ziemlich  starker  Warraeentwicklung  statt.  Trotzdem  erfolgt  sie  weder 
freiwillig,  noch  kann  sie  durch  den  elektrischen  Funkeii  eingeleitet  wer- 
den.  Umgekebrt  zerfallt  das  fertige  Ammoniak  durch  den  elektrischen 
Funken  beinahe  vollstandig  in  seine  Elemente;  unter  dem  Einflusse  der 
dunklen  Entladung  bleiben  nur  etwa  drei  Prozent  verbundeu,  und  eben- 
soviel  des  Gemisches  der  Gase  verbindet  sich  durch  lange  fortgesetzte 
elektrische  Entladungen^).  Auch  zerfallt  das  Ammoniak  bei  gelinder 
Gliihhitze. 

Bei  der  Bildung  des  Ammoniaks  findet  eine  Zusammenziehung  von 
4  Vol.  auf  2  statt,  wodurch  (vgl.  S.  81)  eine  Warmeentwicklung  von 
2xb'8K  bedingt  ist;  um  soviel  weniger  betriige  die Verbindungswarme 
bei  konstantem  Volum.  Ferner  hat  die  Tcmperatur  einen  Einfluss  auf 
die  Bildungswarme,  nach  den  oben  mitgeteilten  Atomwarmen  betragt 
derselbe  +  0-050 1. 

Die  Bildung  von  wasserigem  Ammoniak  entbalt  noch  die  Auflosungs- 
warme  des  Gases  in  Wasser.  Favre  und  Siibermann  fanden  dafiir  87  K. 
Thomsen^)  bestimmte  denselben  Wert  sehr  sorgfaltig  und  fand 

NH^  +  Aq  =  NH»Aq  +  84  K. 

Berthelot^)  erhielt  wieder  etwas  hohere  Zahlen  87  bis  88  K;  in  der 
Folge  soil  Thomsens  Zahl  benutzt  werden. 

Fur  die  Bildungswarme  des  wasserigen  Ammoniaks  ist 

N  +  3H+Aq  =  NH»Aq  +  2()4^. 

Der  Wert  ist  einigermassen  abhangig  von  der  Verdunnung,  indem  kon- 

zentrierte  Losungen    auf  Wasserzusatz  Warme    entwickeln.     Berthelot^) 

hat  dariiber  eine  Untersuchung  gemacht  und  stellt  die  Ergebnisse  der- 

12-7 
selben  durch  eine  Interpolationsformel  Q  =  —    K  dar,  wo  Q  dieWarme- 

menge  ist,  welcbe  eine  -Ammoniaklosung  NH*^  +  nlljO  beim  Verdunnen 
mit  viel  Wasser  entwickelt. 

Auch  Thomsen^)  hat  die  Verdiinnungswarme  von  Ammoniaklosungen 
untersucht  und  naheliegendo  Werte  gefunden. 

3.  Stickstoffbxydul.  Die  spezifische  Warme  des  Stickstoffoxyduls 
ist  von  Regnault  zu  0-2262  bestimmt  worden.  E.  Wiedemann  hat  ihro 
Abhangigkeit  von  der  Temperatur  untersucht;  er  fand 


^)  Berthelot,  M^c.  chim.  II,  375.  •)  Pogg.  148.  381.   1872. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  626.    1875.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  526.    1875. 

^)  Th.  U.  Ill,  85. 


Temperatur 

spez.  W&rme 

0* 

0.1983 

100« 

0-2212 

200* 

02442 
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Molekalarw&rme 
00873 
0-0974 
0-1076 

Die  BilduDgswaruie  des  Stickoxjduls  ist  negativ;  seine  Zerlegung 
in  die  Elemeote  findet  unter  erbeblicher  Warmeentwicklung  statt.  Dem 
entsprechcnd  fand  schon  Dulong^),  dass  Wasserstoff  und  Kofalenoxyd 
im  Stickoxjdul  mit  viel  grosserer  Warmeentwicklung  verbrennen,  als  im 
freien  Sauerstoff.  Aus  den  angegebenen  Zahlen,  dass  1  1  Wasserstoff 
dabei  5211  cal.,  1  1  Kohlenoxyd  5549  cal.  geben,  berechnet  sich  die 
ZerlegUDgswarme  zu  478  und  464  K,  Die  Zahlen  stimmen  iiberein, 
sind  aber  viel  zu  gross,  da  der  Wert  nacb  spateren  Messungen  nicht 
uber  ISOJS:  betragt. 

Favre  und  Silbermann  ^)  benutzten  als  verbrenuenden  Stoff  Holz- 
kohle  and  erhielten  nach  Anbringung  einer  Korrektion  fiir  das  beim 
Vorgang  gebildete  Kohlenoxyd 

O  +  2N^0  =  (70«  +  4  2V^+1339jB:, 
woraus,  da  C  +  2  0  =  CO*  +  970^, 

folgt  2N+  0  =  N^O—lSbK. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  ausgefuhrt,  indem  die  Hitze  einer 
in  Sauerstoff  verbrenuenden  Quantitat  Holzkohle  beuutzt  wurde,  um  eine 
gewisse  Menge  Stickoxydul  zu  zersetzen,  ohne  dass  das  Gas  in  direkter 
Beruhrung  mit  der  brennenden  Kohle  war.  Der  Oberschuss  der  hier- 
bei  beobachteten  Warmeentwicklung  ruhrt  von  der  Zersetzung  des 
Stickoxyduls  her,  doch  war  er  bei  der  Versuchsanordnung  nur  gering, 
und  die  Messung  ist  daher  nicht  sehr  zuverlassig.  Der  Wert  ergab  sich 
zu  175  JST. 

Thomsen')  kehrte  wieder  zu  den  Versuchen  von  Dulong  zuriick. 
Er  fand 

2  H+  N^O  =  E^0  +  2N+  864  JT 
und  da  2H+0  =  H«0  +  684 JT, 

so  folgt  2N+0  =  N^0—l8i)K. 

Das  Resultat  ist  nicht  ganz  genau,  da  sich  etwas  Stickstoffdioxyd 
bildet 

Ferner  ergab  sich 

CO  +  NW  =  CO^  +  2N+8b4K 
und  da  (8.  w.  u.)   C0+0=  C0*  +  680K, 
80  ist  2N+0  =  N*0—n4K. 


')  A.  ch.  ph.  8,  186.  1838.      »)  A.  ch.  ph.  (3)  36,  6. 1852.      »)  Th.  U.  II,  192. 
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Auch  hier  ist  der  gleichc  Fehler  vorhanden,  docb  stimmen  die 
Werte  mit  denen  von  Favre  und  Silbermann  uberein. 

Berthelot^)  erhielt  in  seiner  kalorimetrischen  Bombe  fiir  die  Ver- 
puflfung  von  Koblenoxyd  rait  Stickoxydul  888 -K,  woraus  fur  die  Zer- 
legung  des  letzteren  217  K  folgen  wiirden.  Die  Zahl  ist  vergleichbar 
mit  den  obigen,  da  boi  dem  Vorgange  keine  Volumanderung  stattfindet; 
der  grosse  Unterschied  muss  in  Versuchsfehlern  hier  oder  dort  seincn 
Grund  haben.  Es  ist  wahrscbeinlich,  dass  solclie  bci  Bertfaelot  verge- 
kommen  sind,  da  die  nach  vier  Methoden  von  Favre  und  Silbermann 
und  von  Thomsen  gefundenen  Werte  iibereinstimmen. 

4.  TJntersalpetrige  SSure.  Das  Stickstoffoxydul  ist  das  Anbydrid 
einer  sehr  unbestandigen  Saure  H*N'0^  oder  HNO,  die  in  einigen  ihrer 
Saize  bekannt  ist.  Berthelot^)  hat  ihr  wohlkrystallisiertes  Calciumsalz 
durch  Brom  und  Salzsaure  oxydiert,  wobei  sicb  414  K  entwickelten. 
Die  Losung  des  Salzes  in  verdiinnter  Salzsaure  giebt  QiK,  Nach  An- 
bringung  der  erforderlichen  Korrektionen  fiir  die  Losung  des  Broms  etc. 
ergab  sich  die  Bildungswarme 

2  iV^+  0  +  Aq  =  H^N^O^Aq  -  574iC. 

Beim  Obergange  des  Stickoxyduls  in  untersalpetrige  Saure  wUrde 
also  eiue  sehr  bedeutende  Warmemenge,  annahernd  400  iT,  aufgenommen 
werden  miissen.  Die  Neutralisatiouswarme,  welcho  annaheriid  auf  160 iT 
zu  setzen  ist,  reicht  nicht  aus,  um  das  Minus  zu  decken. 

5.  Salpetrige  Saure.  Die  Kenntnis  der  Bildungswarme  der  saipet- 
rigen  Saure,  die  man  durch  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in 
Stickstoff  und  Wasser  erhalt,  ist  die  Grundlage  der  entsprechenden 
Messungen  fur  die  anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  da  die  alterea 
Yersuche  von  Favre')  keiue  zuverlassige  Berechnung  gestation.  Die 
Methode  ist  von  Berthelot*)  angegeben  worden;  spater  hat  sie  Thomsen  ^) 
mit  einem  verbesserten  Apparat  und  in  viel  grosserem  Massstabe  gleich- 
falls  in  Anwendung  gebracht.  Eine  konzentrierte  Losung  des  Ammoniak- 
salzes  wurde  in  einer  Platinschale  iunerhalb  der  kalorimetrischen  Kammer 
durch  die  Flamme  einer  gemessenen  Wasserstoffmenge  zersetzt;  die 
Menge  des  zerfallenen  Salzes  wurde  aus  dem  gebildeten  Stickstoff  er- 
schlossen.  Dor  Unterschied  der  beobachteten  Warmeentwicklung  und 
der   durch   den    Wasserstoff  allein   hervorgebrachten    ist   die   gesuchte 


1)  A.  ch.  ph.  (5)  20,  247.  1879,     *)   A.  ch.  ph.  (6)  18,  571.  1889. 

>)  Joarn.  de  pharm.  (3)  24,  332.  1853. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  17.  1875;  lb.  6,  159.  1876. 

«)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  449.  1880;  Th.  U.  II,  173. 
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ZeraetzuDgswarme.  Dieso  Zahl  muss  noch  korrigicrt  werden,  weil  der 
Stickstoff  feucht  entweicht,  und  die  latente  Warme  der  verdampfben 
Wassermenge  sich  geltend  macht;  ausserdem  geschiefat  die  Zersetzuug 
des  Nitrits  in  konzentrierter  Losnng,  wahrcnd  die  Auflosung  des  festeu 
Salzes  in  der  kleinen  Wassermenge  einen  Warmcveriust  von  39  if  ver- 
anlasst.  Nach  Anbringung  dieser  Korrekturen  ist  der  fragliche  Wert, 
aaf  festes  Salz  bezogen 

NH*N02  =  2iV  +  2H20  +  718iS:. 

Berthelot  hat  804£' gefunden,  doch  ist  seiii  Wert,  wie  erwahnt, 
riel  unsicherer. 

Subtrahiert  man  von  der  Bildungswarme  des  Wassers 
4^^+20  =  2H*^0  +  1367ii:, 
80  folgt  2N+  4H+  20  =  NH^N02  +  649  K 

nnd,  da  nach  Berthelot  die  Losungswarme  des  Nitrits  in  viel  Wasser 
—  UK  betragt 

2N+4:H+  20  +  Aq  =  NH^NO-'Aq  +  602  K. 

Nun  kann  man  das  wasserige  Ammoniumnitrit  auch  aus  wasseriger 
salpetriger  Saure  und  wasserigem  Ammoniak  entstanden  denken,  und 
da  man  die  Bildungswarme  des  letzteren  kennt,  so  lasst  sich  die  der 
ersten  berechnen. 

Wir  haben  folgende  Gleichungen 

(— )  NH^Aq  +  HONOAq  =  NH^NO'^Aq  +  91  K^) 
(— )  N+3H+Kq  =  NH^Aq  +  203 K, 

Daraus  folgt 

H+  N+20  +  Aq  =  HONOAq  +  308  K 

ais  Bildungswarme  der  wasscrigen  Sauro.  Will  man  dieselbc  auf  das 
Anbjdrid  beziehen,  so  ist 

2N  +  30  +  Aq  =  2HN02Aq  — 68^. 

Der  Zerfall  der  salpetrigen  Saare  in  Sauerstoff  und  Stickstoff  ware 
also  mit  Warmeentwicklung  verbunden. 

G.  SalpetersSure.  Die  phjsikalischen  Eigonschaften  der  reinen 
Salpetersaure  sind  nicht  gut  bekannt,  da  der  Stoff  nur  scbwer  in  reinem 
Zostande  zu  erhalten  ist.  Berthelot^)  hat  einige  dcrselben  gemessen. 
Dis  lateote  Dampfwarme  betragt  fur  HNO»  =  63g  71'8jS:.  Die  Zahl 
var  wie  gcwohnlich  erhalten.     Als  er  Luft  durch  die  Saure  leitete  und 


>)  Von  Berthek>t  gemessen.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  12,  530.    1877. 
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die  Dampfe  in  das  Wasser  des  Ealorimeters  treten  liess,  erhielt  er  nacli 
Abzug  der  Losungswarme  der  flussigen  Saure,  welche  72  K  betragt, 
73.3  Jf;  das  Mittel  ist  72  oK 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  — 47^  wahrscheinlich  etwas  zu  tief, 
gefunden.     Die  Schmelzwarme  ergab  sicfa  annahernd  gleich  —  6K. 

Berthelot^)  hat  die  Oxydation  der  salpotrigen  Saure  zu  Sal- 
petersaure  mit  Chlor  ausgefuhrt.    Der  Yersuch  lasst  sich  indessen  uicht 
sicher  berechnen,  da  die  Versuchsdaten  fehlen.     Er  giebt 
BaN^O^Aq  +  20  =  BaN^O^Aq  +  442  K. 

Die  Neutralisationswarme  der  Salpetersaure  ist  um  7l£'  grosser 
als  die  der  salpetrigen  Saure;  die  Oxydation  der  freien  Sauren  gabe 
also  372  K=  2x186  if 

HONOAq  +  0  =  HONO^Aq  +1S6K. 

Ferner  hat  er  salpetrigsauren  Baryt  mit  einer  salzsauren  Losung 
von  Baryumhyperoxyd;  die  in  diesem  Falle  einer  Losung  von  Wasser- 
stoflFsuperoxyd  gleichwertig  ist,  oxydiert.     Er  fand 

BaN^O^Aq  +  2H20'^Aq  =  BaN'^O^Aq  +  862  iT. 

Der  Zersetzung  des  Wasserstoflfsuperoxyds  entsprechen  46lJSr,  wo- 
raus  die  Oxydationswarme  der  salpetrigen  Saure  sich  zu  165£' ergiebt. 

Endlich  wurde  das  Salz  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert.  EinzeU 
heiten  fehlen  ganz;  es  wird  nur  angegeben,  dass  die  Oxydation  von 
Baryumnitrit  zu  Nitrat  422  K  entwickle.  Das  giebt  fur  die  Oxydation 
der  freien  Saure  176^. 

Die  Bildungswarme  der  Salpetersaure  ist  spater  von  Thomsen-) 
aus  der  der  salpetrigen  Saure  durch  Oxydation  mit  Chlor  und  mit  Ka- 
liumpermanganat bestimmt  worden.  Zu  den  Versuchen  diente  eine 
Losung  von  Stickstoflfhyperoxyd  in  Wasser,  von  der  Thomsen  besonders 
nachgewiesen  hat,  dass  sie  aus  gleichen  Aquivalenten  von  salpetriger 
und  Salpetersaure  besteht.     Es  wurde  gefunden 

HONOAq  +  2CI  =  HONO^Aq  +  2HClAq  +  286  K. 
Da  fiir  die  Oxydation  mit  Chlor  die  Gleichung  gilt 

2Cl+Aq  =  2HClAq+0+  102  Z^, 
80  folgt  HONOAq  +0  =  HONO^Aq  +  184 K 

Eine  Kontrolle  fur  diesen  Wert  erhielt  Thomsen,  indem  er  die 
Oxydation    mit  Kaliumpermanganat   ausfiihrte.     Jedes  Atom    des   hier- 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  151.     1875.  «)  J.  ph.  Ch.  (2)  21,  465.     1880. 
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mit  iibertragenen  Sauerstoffs  bedingt  eine  Warmeentwickluiig  von  lllK 
(s.  w.  u.);  fiir  die  Reaktion  selbst  warden  301  K  beobachtet,  so  dass 
vieder 

HNO«Aq+0  =  HNO«Aq+184^ 

ubereinstimmend  mit  dem  enten  Wert  erhalten  wird. 
Daraus  folgt 

H+N+SO+Aq  =  HNO»Aq  +  491  jB: 
und  2N+bO+Aq  =  2HNO»Aq  +  2xl49X. 

Beim  Auflosen  in  Wasser  entwickelt  die  Salpetersaure  ziemlich 
erhebliche  Warmemengen,  die  oft  gemessen  worden  sind.  Wir  besitzen 
mehrere  Reihen  von  Hess^);  Thomsen  bat  wiederholt')  Bestimmungen 
gemacht,  und  von  Bertbelot^)  liegen  gleichfalls  solcfae  vor.  Hier  sollen 
die  Ergebnisse  von  Thomsen  mitgeteilt  werden. 

Zauachst  wurde  Salpetersaure  HNO'-nH^O  mit  so  viel  Wasser, 
mH*0,  yermischt,  dass  immer  m  +  n  =  100  war;  es  ergab  sich 

Yerbindungsw&rme 

n        Verdilnnungsw&rme  beob.  bar. 

0-175                 660  IT  --            — 

0-5                     54.3  „  201  20. 1 

1.0                     415  „  329  329 

1.6                    32.8  „  416  416 

2-5                    216  „  52-8  530 

30                     173  „  57. 1  569 

5.0                      7.7  „  66.7  667 

Fur    die    Verbindungswarrae  von  HNO*  mit  n   Wasser  berechnet 

Thomsen  hieraus  die  Formal  Q  = ,    ,  „,.„  ,   aus  welcher   die  obeu 

n  -f-  I'iol 

nnter  ber.  angegebenen  Werte  abgeleitet  sind;  sie  stimmen  gut. 

Weitere   Versuche  beziehen  sich  auf  die  Reaktion  HNO^-nH^O  + 

dH'O;    es   wurde   jedesmal    wasserige  Salpetersaure   mit   der   gleichen 

Wassermenge  verdiinnt.     Es  fand  sich 

n  Verddnnungswdrme . 

5  6-53  K 

10  1.41  „ 

20  —012  „ 

40  —0.16  „ 

80  +  0'2d  „ 

100  +  0.74  „ 

*)  Pogg.  46,  540.  1841;  ib.  56,  469.  1842. 

«;i  Pogg.  90,  261.  1853.  B.  6,  697.  1873;  Th.  U.  Ill,  0. 

•)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  446.  1875. 

OttwaU,  Chfimi«.    11.  i.  S.  Aafl.  10 
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Der  sehr  merkwurdige  Jeichenwechsel  der  Verdunnungswarme  be- 
ruht  nicht  auf  V^rsuchsfehlern,  wie  Thomsen  wiederholt  bestatigt  hat. 
Uber  seine  Erklarung  ist  nichts  bekannt. 

Was  die  Losungswarme  der  reinen  Saare  HNO'  anlangt,  so  scheint 
Thomsen  keinen  direkten  Versuch  gemacht,  sondern  aus  der  Formel  den 
Wert  744  K  abgeleitet  zu  haben.  Berthelot  fand  durch  den  Versuch 
72  K,    Nimmt  man  diese  Zahl  an,  so  ist 

H_|_  JV^+ 3  0  =  HNO»  +  419-B: 
^n^j  2N+bO  +  R^O  =  2  HNO»  + 2  x  777^. 

Im  Gegensatz  zu  den  niederen  Oxyden  ist  die  Bildungswarme  po- 
iiitiv  geworden. 

Die  Auflosuugswarme  des  Stickstoffpentoxyds  in  Wasser 
fand  Berthelot*)  +  167  K  fur  krystailisierte  Substanz.  Da  zwei  Atome 
Salpetersaure  bei  der  Auflosung  144  JST  geben,  so  folgt 

N8O6  +  H«0  =  2HNO»  +  232i:. 
Andererseits  ergiebt  sich  aus 

N^C^+Aq  =  2HNO^Aq+l67ir 

mittels  der  Bildungswarme  der  Salpetersaure 

2iV+50  =  TS(^0^+131K 

Mit  dieser  positiven  Bildungswarme  steht  die  ausserordentliche  Zer- 
setzbarkeit  der  Verbindung  in  Widerspruch,  um  so  mehr,  als  auch  jeder 
Zerfall  in  Sauerstoff  und  andere  Oxyde  des  Stickstofifs  unter  Warme- 
verbrauch  erfolgt. 

Die  Schmelzwarme  fand  Berthelot  (1.  c.)  —  83  K,  die  Dampfwarme 
48  K.  Erstere  ist  ungewohnlich  gross,  da  die  des  Wassers  z.  B.  nur 
14  K  betragt.  Nach  diesen  Daten  ist  die  Bildungswiirme  des  dampf- 
formigen  Pentoxyds  geuau  gleich  Null 

2N+bO  =  N^0\ 

7.  Stickstoffhyperozyd  £s  ist  bekannt,  dass  die  Dampfdichte  des 
Stickstoffhyperuxyds  erkennen  lasst,  dass  dasselbe  je  nach  der  Temperatar 
der  Formel  N'O*  wie  NO*  entspricht.  Mit  dieser  molekularen  Um- 
wandlung  stehen  die  merkwiirdigcn  Verhaltnisse  der  spezifischen  Warme 
im  Zusammenhange,  welche  von  Berthelot  und  Ogier  *)  untersucht  worden 
sind.    Dieselben  fanden  folgende  Worte 


')  A.  cb.  ph.  (5)  6,  170.  1875. 
•)  A.  ch.  ph.  (5)  30,  382.  1883. 
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tl 

t. 

C 

C 

26*5 

66*7 

0.747^2- 

0747  Z 

27*7 

103n 

0.663,, 

0.570  „ 

28*9 

150»6 

0513  „ 

0.270,, 

29«0 

198«5 

0.395,, 

0091  „ 

29*2 

253n 

0319,, 

0-089  „ 

27*6 

289»d 

0.298,, 

0.129,, 

Unter  t^  and  i^  sind  Tempera turgrenzen  verzeicbnet,  zwiscbeu 
welchen  die  mittlere  Molekularwarme  C,  bezogen  auf  NO^  =  46  g,  be- 
stimmt  wurde.  Unter  G  sind  die  Molekularwarmen  fur  die  einzelnen 
Temperaturintervalle,  26^b  bis  66^7,  66^7  bis  103n,  103n  bis 
15(yi3  a.  s.  w.  angegeben.  Dieselben  zeigen  eineu  eigentumlicben  Gang. 
Von  ausserordentlich  hoben  Werten  ab  verkleinern  sie  sich  schneii, 
gehen  durch  em  Minimum,  welches  nocb  etwas  niedriger  ist,  als  die 
Summe  der  Atomwarmen  der  Komponenten,  0'104£,  um  aisdann  wieder 
anznsteigen.  Nach  den  Dichtemessungen  von  Deville  und  Troost^)  ist 
die  der  Formel  NO^  entsprechende  Dampfdichte  bei  etwa  150^  nahezu 
erreicht;  von  150^  ab  ist  aber  auch,  wie  man  aus  der  Tabeiie  ersiebt, 
die  spezifische  Warme  anuaherud  normal  und  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ungefahr  wie  beim  Stickoxydui  zu.  Die  anfanglich  so  hohe 
spezifische  Warme  ist  also  ein  Ausdruck  der  mit  Warmeverbrauch  yer- 
bondenen  Zersetzungsarbeit.  Die  Wftrmemenge,  weiche  zwiscbeu  26^  und 
180^  dem  StickstoflEhyperoxyd  zugefiihrt  werden  muss,  betragt  63-6^, 
wahrend  die  normale  spezifische  Warme  eines  ahniichen  Gases  dazu  etwa 
12  K  beanspruchen  wUrde.  Der  Unterschied  von  blS  K  ist  die  zur 
Zersetzung  des  vorhandenen  N^O^  in  2N0^  verbrauchte  Warme  bezogen 
auf  NO^.  Nach  Naumanns^)  Berechnung  der  Versuche  yon  Deyiile  upd 
Troost  sind  bei  26^7  etwa  80  Proz.  N-0*  vorhanden;  wir  habcn  dem- 
nach  annahernd 

2NO^  =  'mO'  +  l29K. 

Boltzmann  hat  auf  Grundlage  der  Dissociationstheorie  (ygl.  w.  u.) 
aus  den  Messungen  yon  Deyiile  und  Troost  iiber  die  Dissociation  des 
Stickstoflfhyperoxyds  den  Wert  139  jK"  berechnet,  der  befriedigend  mit 
dem  obigen  stimmt.  Eine  theoretische  Untersuchung  allgemeinen  Cha- 
rakters  iiber  die  spezifische  Warme  des  Stickstoffhyporoxyds  ist  vou 
P.  Duhem-^)  angestellt  worden,  doch  hat  derselbe  seine  Formeln  nicht 
zu  QumerischeQ  Rechnungen  benutzt. 


*)  C.  r.  W,  237.    1867.  «)  Thermochemie,  S.  117. 

')  Jouru.  de  Phys.  o»  301.    1886. 
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Berthelot^)  hat  das  Hyperoxyd  in  Wasser  gelost  und  mit  Chlor 
oxydiert;  er  fand  (ohne  Angabe  von  Einzelheiteo) 

NO^  +  a  +  kq  =  HNO^Aq  +  HClAq  +  178  Z, 
woraus  fiir  flussiges  Hyperoxyd  die  Bildungswarme  +  22  iT  folgt. 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  bei  welcher  das  Hyperoxyd  mit  Wasser- 
stoflEhyperoxyd  oxydiert  wurde,  ist  ebenfalls  nur  in  Bezug  auf  das  End- 
ergebnis  mitgeteilt;  dies  lautet 

2N0^  +  0  +  Aq  =  2HN03Aq  +  248  Z, 
woraus  als  Bildungswarme  25  K  folgt. 

Die  Verfliichtigungswarme  des  Hyperoxyds  hat  Berthelot  (1.  c.) 
gleichfalls  gemessen;  sie  betragt  — ASK.  Daraus  ergiebt  sich  die  Bil- 
dungswarme der  gasformigen  Verbindung  zu  — 23  K  —  ISK,  im  Mittel 

—  20-5X 

N+20  =  NO''  —  20bK. 

Die  Bildungswarme  des  Hyperoxyds  ist  spater  von  Thomsen*)  ge- 
messen worden,  indem  er  dasselbe  in  Wasser  losto,  wobei  es  sich  in 
Salpetersaure  und  salpetrige  Saure  umwandelt.    Fiir  die  Reaktion  gilt 

JV2CH  +  Aq  =  HONOAq  +  HONO^Aq  +  155  K. 

Da  die  Bildungswarme  der  beiden  Sauren  bekaunt  ist,  namlich 

£r+20  +  iV+ Aq  =  HONOAq  +  308jr 
H+30  +  N  + Aq  =  HON02Aq  +  492jK;, 

so  folgt  unter  Riicksicht  auf 

2H+0  =  H-'0  +  684JS:  . 
die  Bildungswarme  des  dampfformigen  Stickstoffhyperoxyds 
2N  +  40  =  N^O  —  3dK 
Die  Zahl  stimmt  auf  das  beste  mit  der  von  Berthelot     Dagegen 
weichen   die   Versuche    von  Troost   und   Hautefeuille^),    die   mit    dem 
Quecksilborkalorimeter  angestellt  sind,  sehr  ab,  weshalb    ich  sie  nicht 
besonders  anfiihre. 

Indessen  bezieht  sich  dieser  Wert  auf  Stickstoflfhyperoxyd,  welches 
etwa  9  Proz.  NO^  und  91  Proz.  N^O^  enthalt  Wir  haben  obdn  ge- 
funden  (S.  147) 

2N0'  =  N'-O' -{- 12^  K. 

^)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  165.    1875.  «j  Th.  U.  IL  138. 

»)  C.  r.  78,  378.     1871. 
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Will  man  daher  die  Bildungswarme  auf  N-0*  beziehen^),  so  muss 
9 
man  noch  ^--129  K  =  13  K  zu  dem  obigen  Wert  hinzufiigen,  wodurch 

2N  +  iO  =  N^0^^26K 
wild.    Andererseits  ist 

N  +  20  =  NO^—nx. 

8.  Stiokozyd.  Fiir  Stickoxyd  hat  Regnault  die  spezifische  Warme 
=  0-2317  gefunden.  •  Ob  dieselbe  von  der  Temperatur  abbangig  sei, 
ist  nicht  untersucht  worden;  es  ist  indessen  eine  solche  Abhangigkeit 
nicht  wahrscheinlich,  weil  Stickoxyd  zu  den  schwer  kondensierbaren 
Gasen  gehort  und  sich  ahnlich  dem  Stickstoff  und  SauerstoflE  yerhalt. 
Die  Molekularwarme  ist  00696  K  pro  Grad. 

Um  die  Bildungswarme  zu  bestimmen,  verpuffte  Berthelot^)  in 
seiner  kalorimetrischen  Bombe  Cyangas  einerseits  mit  Sauerstoflf,  an- 
dererseits mit  •  Stickoxyd  und  fand  im  ersten  Fall  1309  K,  im  zweiten 
1746  K.  Der  Unterschied  ist  die  Bildungswarme  von  zwei  Molekeln 
Stickoxyd,  2x  — 219  iC.  Ahnliche  Versuche  mit  Athylen,  von  denen 
die  Einzelheiten  nicht  mitgeteilt  worden,  gebeu  —  214;  wir  haben 
demnach 

N+0  =  N0-^216  K 

Angesichts  des  grossen  Unterschiedes,  welchen  die  von  Berthelot 
nach  derselben  Methode  bestiramte  Bildungswarme  des  Stickoxyduls  den 
anderen  Messungen  gegeniiber  zeigt,  ist  eine  KontroUo  dieser  Zahl  wiin- 
schenswert.  Man  gelangt  zu  einer  solchen  auf  einem  ziemlich  umstand- 
lichen  Wege,  dessen  Elemente  von  Thomsen^^)  gemessen  worden  sind. 
StickstoflFoxyd  wird  durch  Sauerstoff  in  Dioxyd  verwandelt  und  dieses 
mitWasscr  in  Salpetersaure  und  salpetrige  Saure  zerlegt.  Die  Bildungs- 
warme des  letzteren  erfahrt  man  durch  Zersetzung  des  salpetrigsauren 
Ammoniaks  in  Stickstoff  und  Wasser,  die  der  ersten  durch  Oxydatiou 
der  salpetrigen  Saure,  wie  oben  mitgeteilt  wurde. 

Die  Oxydation  geschah  im  Verbrennungskalorimeter  durch  Zusam- 
JDealeiten  gleicher  Volume  Stickoxyd  und  Sauerstoff;  dabei  wurde  er- 
halten 

2N0+20  =  N'O' +  391  K 
Da  nun  oben  gefunden  war 

2N+40  =  N'O'-  39 K, 
Jofolgt  2JV  +  20=  22^0  — 2x215jK; 

>)  Th.  U.  IV,  313.  «;  A.  ch.  ph.  (5)  20,  258.    1880. 

*:)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  461.    1880;  Th.  U.  II,  187. 
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in  guter  UbereinstimmuDg  mit  dem  von  Berthelot  in  dcr  kalorimet- 
rischen  Bombe  gefundeDen  Werte. 

Infolge  dieser  tIbereinstimmuDg  kann  auf  die  ausfuhrliche  Dar- 
stellung  der  alteren  Versuche  von  Berthelot  i)  verzichtet  werden.  Nur 
mag  erwahnt  werden,  dass  derselbe  fur  die  Reaktion  2^0  +  20  = 
^-0*  eine  Warmeentwicklung  von  388  K  gefunden  hat,  der.  dieZahi 
von  Thomsen  sebr  nahe  kommt  (1.  c.  168). 

Stickoxyd  wird  von  Ferrosalzen  bekanntlich  in  grosseu  Mengen 
unter  charakteristischer  Dunkelfarbung  aufgenommen.  Die  dabei  statt^ 
fiudenden  Verhaltnisse  sind  von  J.  Gay  untersucht  worden;  auch  hat 
derselbe  die  Absorptionswarmen^)  bestimmt.  Die  Zahl  erwies  sich  als 
nahezu  unabhangig  von  der  Natur  des  angewendeten  Ferrosalzes  und 
betrug  fur  NO  zwischen  95  und  118  iT,  und  zwar  ergaben  die  ver- 
dunnten  Losungen  die  grosste  Warmeentwicklung. 

9.  Hydroxylamin.  Die  Beobachtung  Lossens,  dass  durch  eine 
konzentrierte  Kalilosung  Hydroxylamin  glatt  in  Ammoniak,  Stickstoff 
und  Wasser  zersetzt  wird,  hat  Berthelot^)  zur  Bestimmung  der  Bildungs- 
warme  desselben  verwertct.  Der  etwas  verwickelte  Apparat  muss  im 
Original  nachgesehen  werden;  das  Ergebnis  der  Versuche,  iiber  welche 
keine  numerischen  Einzelheiten  mitgeteilt  sind,  ist 

SNH^OAq  =  2iV+NH«Aq  +  3H-'0  +  1710JS:. 

Hiernach  betragt  die  Bildungswarme  181  K, 

Abweichend  von  diesem  Ergebnis  ist  die  von  Thomsen*)  ermittelte 
Zahl,  die  durch  Oxydation  des  salpetersauren  Hydroxylamins  mit  Silber- 
nitrat  in  ammoniakalischer  Losung  gewonnen  wurde.     Die  Roaktion  ist 

4  NH^O-HNO^Aq  +  6  AgNO^Aq  +  10  NH^Aq  =  2  iV  +  mO  +  6  H^O  + 
6  Ag  +  lONH^NO^Aq  +  4  X  826  K 

Die  Neutralisationswarme  des  Hydroxylamins  mit  Salpetersaure  ist 
94  K\  die  iibrigen  Bildungswarmen  sind  bekannt  (s.  w.  u.).  Setzt  man 
sie  ein,  so  folgt  die  des  Hydroxylamins  zu  243  £ 

Der  Unterschied  gegen  die  Zahl  von  Berthelot  ist  betrachtlich. 
Letzterer  giebt  an,  dass  einige  Prozente  Stickoxydul  bei  der  von  ihm 
bouutzten  Reaktion  entstehen.  Da  die  Bildungswarme  desselben  nogativ 
ist,  und  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers  bildet,  so  konnte  die  wahre 
Reakticnswarme  kleiner  und  die  Bildungswarme  des  Hydroxylamins 
grosser  ausfallen. 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  161.    1875.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  6,  176.    1886. 

»)  A.  ch.  ph.  ^5)  10,  433.    1877.  *)  Th.  U.  11,  77. 
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ludessen  liegt  noch  eine  andere  Moglichkeit  vor.  Petersen^)  hat 
gezeigt,  da8S  das  metallische  Silber  in  verschiedenen  Formen  existieren 
kann,  die  einen  ganz  betrachtlichen  Energicunterschied  aufweisen.  Ins- 
beeondere  enthalt  Silber,  welches  mit  Eisenvitriol  aus  dem  Nitrat  gefallt 
ist,  32-8  K  mehr  Energie,  als  mit  Kupfer  gefalltes  (auf  welches  letztei-e 
sich  die  benutzte  Bildungswarme  des  Silbernitrats  bezieht).  Nimmt 
man  an,  was  nicht  uowahrscheinlich  ist,  dass  das  durch  Hydroxylamin 
geiallte  Silber  mit  dem  durch  Eisenvitriol  gefallten  iibereinstimmt,  so 
ist,  da  auf  jede  Molekel  Hydroxylamin  P/,  Atome  Silber  reduziert  worden 
sind,  die  erhaltene  Zahl  um  P|2X32-8  =  49  Jf  zu  vermindern,  und  die 
Bildungswarme  des  llydroxylamins  wird  194  JST,  welcher  Wert  dem  von 
Berthelot  gefundenen  naher  kommt. 

Die  Neutralisationswarme  des  Hydroxylamins  mit  Salzsaure  fand 
Berthelot  gleich  92  iC,  Thomsen  93  iC;  mit  Schwefelsaure  fanden  beide 
108  K.  Die  Losungswarme  des  salzsauren  Salzes  ist  —  33  jK"  (B.). 
-36ir  (Th.),  des  Sulfats  —  58iC  (B.),  -96iir  (Th.). 

Daraus  berechnet  sich,  wenn  man  vom  Mittelwert  ausgeht,  die 
Bildungswarme  des  festen  Hydrochlorids  zu  754  iiT,  wahrend  die  des 
Salmiaks  758  £,  also  nahezu  gleich  ist. 

Berthelot  und  Andre*-)  haben  1890  die  Frage  wieder  aufgenommen, 
indem  sie  Hydroxylaminnitrat,  dessen  Losungswarme  —  59  jfiT  und  dessen 
Neutralisationswarme  92  K  ist,  in  der  kalorimetrischen  Bombe  mit  Hilfe 
▼on  Naphtalin  zersetzten.  Der  Zerfall  des  Nitrats  entwickelt  dHJTbei 
konstantem  Volum,  bOZK  boi  konstantem  Druck,  also 

ira*0N03  =  22^  +  2  H20  +  20  +  504  JT. 

Unter  Beriicksichtigung  der  oben  gegebeneii  Losungs-  und  Neutralisations- 
warme lasst  sich  hieraus  die  Bildungswarme  zu  222  K  ableiten.  Der 
Wert  kommt  dem  von  Thomsen  viel  naher,  als  dem  alteren  von  Berthelot. 

10.  Hydrasin.  Von  R.  Bach^)  sind  einige  thermochemische  Daten 
des  Hydrazins,  N^H^,  ermittelt  worden.  Die  Losungswarme  des  Hydrats, 
N-H^OH,  betragt  +19JSr  Die  Neutralisationswarme  mit  einem  JLqui- 
▼alent  Salzsaure  betragt  97  K,  ein  zweites  Aquivalent  hat  keine  Wirkung. 
Schwefelsaure  giebt  fur  das  erste  Aquivalent  112  K,  auch  hier  hat  ein 
zweites  Aquivalent  keine  Wirkung.  Die  Neutralisationswarme  der  Sal- 
petersaare  betragt  97  K,  wie  fiir  Salzsaure. 

Um  die  Bildungswarme  des  Hydrazins  zu  bestimmen,  oxydierte  Bach 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  616.    1891.  *)  A.  ch.  ph.  f6)  21,  384.    1890. 

•)  Ztscbr.  f.  ph.  Ch.  9,  241.   1892. 
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dieses  mit  angesauerter  Kaliumbichromatlosung,  wie  roit  ammoniakalischer 
Silberlosung.     Der  erste  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 
SN^H^CIAq  +  13HClAq  +  2K2Cr207Aq  =  3N''  +  4KClAq  +  4CrCMq 

+  4652  K. 
Substituiert  man  die  Bildungswarmei)  (s.  w.  w.),  so  folgt 

2N+6H+0  +  Aq  =  N^H^OHAq  +  561 JST. 

Die   zweite  Reaktion  wurde  ausgefiihrt,  indem  ein   Gemenge  you 
Hydrazinnitrat  und  Silbernitrat  im  richtigen  Verhaitnis  in  uberschiissiges 
Ammoniak  gebracht  wurde.     Er  erfoigt  dann  die  Reaktion 
GN^mNO^Aq  +  GHNO^Ag  +  21AgN03Aq  +  32NH3Aq  =  2lAg4-  UN 

+  33NH*N03Aq  +  9224  K 

Hieraus  ergiebt  sich 

2iV+6H+0  +  Aq  =  N^H^OH  Aq  +  663  Z: 
Die  Zabl  ist  von  der  orsterhaltenen  sehr  verschieden.  Beriicksichtigt 
man  indessen,  dass  das  Silber  hier  in  einer  Form  ausgeschieden  ist, 
welcbe  wabrscheinlich  nicht  dieselbe  Energie  enthalt,  wie  das  durch 
Kupfer  aus  der  noutralen  Nitratlosung  gefalite,  so  sieht  man,  dass  der 
zweite  Betrag  urn  einen  entsprechepden  Wert  fehierhaft  berechnet  sein 
kann.  Macht  man  wieder  die  Annafame,  dass  das  hier  gebildete  Silber 
dem  mit  Eisenvitriol  gefallten  gleich  ist,  so  sind  fiir  jede  Molekel  Hydr- 
azin  3^/2X32-8  =  115S'in  Abzug  zu  bringen,  wodurch  die  Bildungs- 
warme  auf  548 -ff,  ziemlich  nahe  dera  ersten  Wert,  konimt. 

Gleichzeitig  sind  von  Berthelot  und  Matignon^)  ahnliche  Messungen 
ausgefiihrt  worden.  Die  Bildungswarrae  wurde  bestimmt,  indem  das 
Sulfat  unter  Zusatz  von  etwas  Kampfer  in  der  kalorimetrischen  Bombe 
mit  iiberschiissigem  Sauerstoff  verbrannt  wurde.     Die  Reaktion  ergab 

N-'H^'SO«  +  20  +  Aq  =  H'^SO^Aq  +  2iV"+  1277  K, 
woraus  sich  ergiebt 

2N  +  4H+Aq==  Km^Aq-^dbK, 
oder 

2iV+6ir+0+ Aq  =  N^^H^OHAq  +  SSOiT. 

Wegen  der  sehr  viel  direkteren  Methode  ist  diesen  letzteren  Zahlen 
vor  den  oben  mitgeteilten  der  Vorzuc^  zu  geben.  Bie  Bildungswarme 
des  reinen  Hydrats  ist  darnach  blQ  K. 

Die  Neutralisations  war  me  des  Hydrazins  ist  von  Berthelot  und 
Matignon  gleichfalls  bestimmt  und  gleich  111  K  fur  Schwefelsaure, 
104 .K"  fiir  Salzsiiure  gefunden  worden;  sie  haben  aber  Ubersehen,  dass 


^)  C.  r.  113,  672.    1891. 
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Hjdrazin  in  wasseriger  Losaog  einsaarig  ist.  Die  Losungswarme  des 
Sulfata  fand  Bach  —  85  Z,  Berthelot  und  Matignon  —  87  K.  Fiir  das 
Chlorhydrid  N^H^Cl  fand  Bach  —54  Jf,  fiir  das  Bichlorhydrid  —  62X. 

11.  Stiokstoffwasserfltoffsaore.  Cber  die  merkwiirdige,  von  Curtius 
eotdeckte  Saure  HN^  haben  Berthelot  und  Matignon^)  sowie  Bach 2) 
gleichfalls  Untersuchungen  angestellt.  Das  Ausgangsmaterial  war  beider- 
seits  das  Stickstoffammonium,  NH^N^  dessen  Losungswarme  die  ersteren 
zu  —  71  if,  der  letztere  zu  — 67-2"  bestimmte.  Die  Neutralisations- 
warme  mit  Baryt  bestimmten  Berthelot  und  Matignon  durch  Zerlegung 
des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsaure,  wobei  sich  84  K  entwickelten,  zu 
100  K  pro  Aquivalent,  woraus  die  Neutralisationswarme  mit  Ammoniak 
gleich  82  K  folgt. 

Bach  fand   durch  Zeriegen  des  Stickstoffammoniums  mit  Salzsaure ' 
(40  K)  die  Neutralisationswarme  fiir  Ammoniak  gleich  83  K, 

Die  Bildungswarme  des  Stickstoflfammoniums  ist  von  Berthelot  und 
Matignon  durch  Verbrennen  in  der  Bombe  bestimmt  worden.  Sie  fanden 
(fur  konstanten  Druck) 

TSm-N^  +  2  0  ==  4iV+  2  tr^O  +  1633  K, 
woraus  folgt 

4iV^+4fl  =  NH^N3  — 265/i: 

Das  Stickstoffammonium  zersctzt  sich  also  unter  ziemlich  bedeutender 
Warmeentwicklung.      Die   Bildungswarme    in    wasseriger    Losung   wird 
—  335  K.    Hieraus  ergiebt  sich  unter  Riicksicht  auf  die  Bildungswarme 
iles  Ammoniaks  die  der  gelosten  Stickstoffwasserstoffsaure 
3iV^+  H+  Aq  =  HN^^Aq  —  621  K. 

Es  ist  dies  eine  ungewohnlich  grosse  negative  Bildungswarme, 
welche  mit  den  explosiven  Eigenschaften  der  Saure  in  engem  Zusammen- 
hange  steht. 

12.  Chlorstiokstoffl  Ohne  Angabe  von  Einzelheiten  teilt  Troost*^) 
mit,  dass  er  mit  Deville  die  Zersetzungswarmo  des  Chlorstickstoffs  zu 
3>^5  K  gefunden  habe.  Die  Angabe  lasst  sich  nicht  gut  verwerten,  da 
jede  Mitteilung  iiber  die  zu  Grunde  liegenden  Zahlen  fehlt. 

13.  Schwefelstickstoff  und  Selenstickstoff.  Der  von  Fordos  und 
Gelis  entdeckte  SchwefelstickstoflF,  der  seiner  Zusammensetzungnach  dem 
Stickoxyd  analog  ist,  entsteht  wie  dieses  unter  Warmebindung,  wie 
Berthelot*)  gefunden  hat.    Der  Schwefelstickstoff  wurde  in  einer  Atmo-* 


'^  C.  r.  113,  676.    1891.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  241.    1892. 

•)  C.  r.  69,  204,    1868.  *)  A.  ch.  ph.  ^5)  28,  202.    1882. 
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sphare  von  Stickstofif  durch  einen  galvanisch  ergliihenden  Draht  zur  Ex- 
plosion gebracht  und  entwickelte  322  K  bei  konstantem  Volum,  somit 
319  ir  bei  konstantem  Druck.     Die  Bildungswarme  ist  demnach 

N+B  =  NS  — 319Jf. 

Auf  ahnliche  Weise  ergab  sich^)  fiir  den  Selenstickstoff 

iV^+Se  =  WSe  — 426JS:. 

§  11.   Phosphor  und  seine  Terbindungen. 

1.  Phosphor.  Die  Atomwarme  des  Phosphors  ist  0054  bis  0-059 K 
fur  gelben,  je  nach  der  Teraporatur,  und  0053  fiir  roten  Phosphor.  Die 
Schmelzwarme  betragt  —  hbl  K. 

Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  roten  erfolgt  unter  sehr 
erheblicher  Warmeentwicklung,  die  nach  den  alsbald  mitzuteilenden 
Messungen  von  Favre  273  ^  betragt. 

2.  Phosphors&nre.  Die  energische  Verbrennung  des  Phosphors  im 
Sauerstoff  hat  schon  Lavoisier  und  Laplace-)  veranlasst,  eine  Messnng 
der  dabei  entwickelten  Warmc  vorzunehmen;  mittels  des  Eiskalorimeters 
erhielten  sie  in  unseren  Einheiten  1550  K, 

Ahnliche  Messungen  haben  spater  Despretz^)  und  Andrews*)  ge- 
macht.  Der  erste  erhielt  fiir  ein  Atom  Phosphor  etwa  2120  K,  der 
andere  1784  K. 

Messungen  dieser  Art  sind  unzweckmassig,  weil  die  vollstandige 
Verbrennung  schwer  zu  erreichen  ist,  und  das  Produkt  meist  Phosphor- 
trioxyd  neben  Pentoxyd  enthalt  Dazu  fehlt  von  letzterem  der  Uber- 
gang  zur  Orthophosphorsaure,  da  es  sich  in  Wasser  zu  Metaphosphor- 
saure  lost,  deren  Umwandlung  in  die  Orthosaure  zu  langsam  erfolgt, 
um  gemessen  werden  zu  konnen. 

Aus  diesem  Grunde  oxydierte  Favre'*)  fein  zerteilten  Phosphor 
mittels  unterchloriger  Saure  und  erhielt  fur  roten  Phosphor  2113  A', 
fiir  gelben  2386  K.  Da  fiir  jedes  mittels  unterchloriger  Saure  zugc- 
fiihrte  Sauerstoffatom  ein  Warmeiiberschuss  von  93  K  entsteht,  so  gilt 
fur  die  Reaktion  von  gelbem  Phosphor 

2P  +  50  +  Aq  =  2H^PO^Aq  +  2x2153  7i:. 

Der  Versuch  ist  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  angestellt;  F'arre 
berechnet  aus  seinen  Daten  2095  K. 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  1,  91.  1884.       «)  Oeuv.  de  Lav.  II,  305. 

»)  A.  ch.  ph.  37,  180.  1852.        *)  Phil.  Mag.  (3)  32,  312.  1847. 

*)  Journ.  de  pbarm.  (3)  24,  316.  1853. 
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Au8  eioem  Versuche  von  Andrews  (L  c.)  iiber  die  VerbrennuDg 
des  Phosphors  im  Cblor  konute  die  Bildungswarme  der  Phosphorsaiire 
berechoet  warden;  ich  lasse  die  Mitteilung  dariiber  bei  der  Besprechung 
der  Chloride  folgen. 

Die  Bildung  der  Pbosphorsaure  bei  der  Wechselwirkung  von  rotem 
Phosphor  und  Jodsaure  ist  von  Ditte^)  kalorimetrisch  untersucbt  und 
zar  Bestimmung  des  Bildungswarme  der  Jodsaure  verwertet  worden. 
Da  indessen  letztere  gut  bekannt  ist,  so  ist  es  zweckmassiger,  die  Oxy* 
dationswarme  des  roteji  Phosphors  aus  den  Zahlen  zu  berechnen.  Die 
Versuche  wurden  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  gemacht  und  gaben 
1333  cal.  fur  0-25  g  roten  Phosphor,  somit  in  unseren  Einheiten 

P  +  2HJ0»Aq  =  H'^PO^Aq  +  2  J  +  1653  K, 

DerZerfall  von  Jodsaure  in  Jod  und  Sauerstoff  erfolgt  unterWarme- 
absorptioo,  — 118  K\  wir  haben  daher 

2P  +  5  0  +  Aq  =:  2H'^P0*Aq  +  2  X  1889  K, 

Fiir  den  Ubergaug  von  gelbem  in  roten  Phosphor  ist  nach  Favre 
273  K  zu  setzen,  so  dass  die  Bildungswarme  auf  jenen  bezogen  gleich 
1^162  K  wird.  Das  Resultat  ist,  da  es  mit  dem  Quecksilberkalorimeter 
gefdnden  wurde,  nicht  sehr  zuverlassig. 

Thomson-)  ozydierte  fein  zerteilten  gelben  Phosphor  mit  Jodsaure. 
Wird  ersterer  im  Oberschuss  angewendet,  so  entstehen  neben  Jodwasser- 
stoff  phosphorige  und  Pbosphorsaure  in  einem  Verhaltnis,  dass  beide 
gleich  yiel  SauerstofiF  aufnehmen,  wie  Thomsen  durch  mehrfache  Analysen 
nachwies.     Der  Vorgang  erfolgt  also  nach  dem  Schema 

5HJ03  =  8P  +  12H20  =  3H3PO*  +  5H'»P03  +  5HJ. 
Dabei  entwickelt  jedes  Atom  Jodsaure  20424  iT,  und  wir  haben 
oHJO^Aq  4-  8P  +  Aq  =  aH^PO^Aq  +  SH^PO^Aq  +  5HJAq  +  10212^. 

Der  Zerfall  der  Jodsaure  in  Jodwasserstoff  und  Sauerstoff  erfolgt, 
wie  man  aus  den  Bildungswarmen  (559  und  131  K)  ersieht,  unter  einer 
Warmeabsorption  von  428  K,     Wir  haben  also 

5HJAq+150  =  5HJ03Aq  + 2140ir 
and  somit 

8P  +  Aq  4- 150  =  SH^PO^Aq  +  SH^PO^Aq  +  12352  K. 


»)  A.  ch.  ph.  (4)  21,  52.    1870. 
«)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  166.  1875. 
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Urn  hieraus  die  Bildungswarme  der  Phosphorsaure  zu  ermitteln^) 
muss  die  Oxydationswarme  der  phosphorigen  Saure  bekannt  sein.  Die 
Versuche  Thomsens  dariiber  werden  weiter  unten  Erwahnung  finden; 
sie  fuhrten  zur  GleichuDg 

SH^POUq  +  50  =  5H3PO^Aq  +  3886  K, 
so  dass  scbliesslicb  nach  Addition  und  Division  der  Summe  mil  4 

2p  +  504-Aq  =  2H3PO^Aq  +  2x2030ir 
fur   die  Bildungswarme  der  gelosten  Phosphorsaure  aus  gelbem  Phos- 
phor, Sauerstofif  und  Wasser  folgt. 

Andererseits  haben  wir 

3if  +  P  +  40+Aq  =  H^PO^Aq  +  3056  K, 

Die  krystallisierte  Phosphorsaure  lost  sich  unter  schwacher  Er- 
warmung  im  Wasser 

H^PO*  +  Aq  =  H«PO^Aq  +  27  K, 
so  dass  die  Bildung-  derselben  aus  Phosphor,  Sauerstoff  und  Wasser  auf 
2003  K  fallt.  Die  Saure  schmilzt  bei  38^6  zu  einer  FlUssigkeit,  welcho 
leicht  iiberkaltet  werden  kann.  Diese  lost  sich  in  Wasser  unter  Ent- 
wicklung  von  52  K\  der  Cnterschied,  25  K,  ist  die  latente  Schmelz- 
warme  der  Phosphorsaure. 

Bei  der  Losung  des  Anhydrids,  P'-0\  in  Wasser  werden  atwa 
346  K  entwickelt^),  doch  bildet  sich  dabei  wesentlich  Metaphosphor- 
Faure,  von  der  aus  kein  kalorimetrisch  brauchbarer  Ubergang  zu  der 
Orthophosphorsaure  sich  hat  ausfindig  machen  lassen.  Nimmt  man  an, 
dass  bei  letzterem  keine  erhebliche  Wiirmewirkung  stattfindet,  so  wiirde 
ein  Atom  Phosphor  beim  Verbrennen  zu  Pentoxyd  etwa  1850  K  geben 
miissen;  Andrews  fand  1784  K, 

3.  Phosphcrige  S&ure.  Die  phosphorige  Siiure  schmilzt  in  reinem 
Zustande  bei  70^1;  sie  lasst  sich  leicht  iiberkalten,  so  dass  es  keine 
Schwierigkeit  macht,  ihre  Losungswiirme  sowohl  im  festen  wie  im  fliissigen 
Zustande  zu  bestimmen;  der  Unterschied  ist  die  Schmelzwiirme. 
Thomsen  fand'^) 

PO^H-^  +  Aq  =  PO'^H^^Aq  —  1  A^ 

PO^H^  +  Aq  =  PO-^H=»Aq  +  29  K, 
so  dass  die  Schmelwiirme  — 30 /iT  betriigt.     Die  Zahl  gilt  fiir  18^;  bei 
anderen  Temperaturen  wird  der  W^ert  sich  iindern,  weil  die  spezifischo 
Warme  der  festen  und  fliissigen  Substanz  voraussichtlich  verschieden  ist. 


^)  Thomsen  ftihrt  seioe  RechnuDg  in  etwas  anderer  Weise,  doch  scheint  mir 
der  oben  eingehaltene  Gang  leichter  zu  Qbersehen. 
•)  Thomsen,  a.  a.  0.  »)  Th.  U.  II,  211. 
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Zur  Bestimmung  der  Bildungswarme  hat  Thomsen^)  die  krystal- 
lisierte  phosphorige  Saure  mit  Bromwasser  oxydiert;  der  Vorgang  ver- 
lanft  unter  starker  Warmeentwicklung,  jedoch  otwas  langsam 

PO»H»  4-  2  BrAq  =  H»PO*Aq  +  2  HBrAq  +  649  Z: 
Non  ist  2  H+  2  BrAq  =  2  HBrAq  +  556  X 

2ir+0  =  H«0  +  684Jf, 
nnd  es  folgt       PO»H»  +  0  +  Aq  =  PO*H«Aq  +  777 K 

Fiir  die  geloste  Saure  ist  noch  die  Losungswarme,  —  1  Ky  abzu- 
ziehen: 

PO*H«  +  0  =  PO*H»Aq  +  778K 

Daraus  folgt  endlich,  da  die  Bildungswarme  der  Phosphorsaure 
2030  K  betragt,  die  der  phosphorigen  Saure  aus  Phosphor,  Sauerstoff 
und  Wasser 

2  p  +  3  0  +  Aq  =  2  P0»H3  +  2  X  1252Z; 

Jedes  halbe  Atom  Sauerstoff  bringt  also  bei  der  Oxydation  dcs 
Phosphors  zu  phosphoriger  Saure  eine  Warmeentwicklung  von  417  iT, 
bei  der  Oxydation  zu  Phosphorsaure  406  JK"  hervor.  Die  Zahlen  kommen 
sich  sehr  nahe.  Fiir  die  von  Thomsen  benutzte  Methode,  die  Bildungs- 
warme der  Phosphorsaure  zu  bestimmen  (S.  155),  ist  dieser  Umstand 
sehr  wertvoll,  da  ein  Fehler  in  der  Ermittelung  des  Verhaltnisses  der 
beiden  Oxydationsstufen  auf  das  Resultat  nur  einen  hochst  geringfiigigen 
Einfluss  hat. 

Altera  Versuche  von  Favre*),  bei  welchen  die  Oxydation  der  phos- 
phorigen Saure  mit  unterchloriger  Saure  im  Quecksilberkalorimeter  aus- 
gefohrt  wurde,  haben  ziemlich  abweichende  Ergobnisse  geliefert. 

4.  Unterphosphorige   Saure.     Die   Schmolzwarme  der  bei   17 H 

sich  verfliissigendeu  unterphosphorigen  Saure  ist  von  Thomsen*)  ebenso 

wie  die  der  phosphorigen  Saure  bestimmt  worden  und  hat  folgendes 

ergeben 

PO»H»+ Aq  =  P0ni^kq—2K 

P0"H8  + Aq  =  P0*H»Aq  +  2lJS:, 

^  dass  die  Schmelzwarme  23  K  ausmacht. 

Zur  Bestimmung  der  Bildungswarme  haben  sowohl  Favre  wie 
Thomsen  dieselben  Methoden  benutzt,  wie  bei  der  phosphorigen  Saure 
ll.  c).   Ich  sehe  von  der  Mitteilung  der  Zahlen  Favres  ab. 


V  ib.  213.  •)  Journ.  de  pharm.  (3)  24,  316.  1853. 

')  B.  7,  996,  1874;  Th.  U.  II,  211. 
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Thbmsen  oxydierte  statt  der  freien  unterphoapborigen  Saure  das 
Baryumsalz  derselben  mit  Bromwasser 

BaP«0*H*H>0  +  8  BrAq  =  BaBr«Aq  +  6  HBrAq  +  2  H«PO*Aq  + 

2  X  1387  K. 

Zur  Benutzung  dieser  Messung  miissen  noch  die  Losungswarme  des 
Salzes,  die  Neutralisationswarme  des  Baryts  mit  unterphosphoriger  und 
Bromwasserstoffsaure,  die  Bildungswarme  der  letzteren  und  die  des 
Wassers  herangezogen  werden.     Die  Zahlen  betragea  der   Reihe  nach 

3  K,  309  if,  278  K,  8x2784  K  und  4x6836  K,    Die  Ausfuhrung 
der  Recbnung  bleibe  dem  Leser  iiberlassen,  ibr  Ergebnis  ist 

PO^H^Aq  +  20  =  FO^H^Aq  +  1655.6: 

und  mit  Riicksicbt  auf  die  Bildungswarme  der  Pbosphorsaure 

2P  +  0+Aq  =  2PO«H»Aq  +  2x373Z; 

Die  Aufnahme  des  ersten  halben  Sauerstoffatoms  erfolgt  also  merk- 
wiirdiger  Weise  mit  geringerer  Warmetonung,  als  die  der  weiteren  bei 
der  Bildung  der  sauerstoflfreicheren  Sauren. 

5.  FhoBphorwasserstofT.  Durcb  Oxydation  von  Phosphor wasser- 
stoff  mit  Brom  hat  J.  Ogier^)  die  Bildungswarme  desselben  bestimmt. 
Er  fand 

Pfl3  +  8  Br  +  4  H"0  +  Aq  =  H»PO*Aq  +  8  HBrAq  +  2546  iT 

im  Mittel  von  5  Versuchen,  die  zwischen  2519  und  2592  lagen. 

Durch  Einsetzen  der  Bildungswarmen,  4  X  683*6,  3053  und  8  x 

283-8  erhalt  man 

P  +  3if  =Pfi»  +  43Z: 

Ogier  berechhet  nach  Daten  von  Berthelot  eine  Zahl,  116  iT,  die 
sehr  nahe  der  Bildungswarme  des  Ammoniaks,  119^,  liegt,  doch  spricht 
die  innere  Wahrscheinlichkeit  wohl  mehr  fiir  den  niederen  Wert. 

Auch  der  feste  Phosphor wasserstoflF,  P*H,  wurde  mit  Brom  oxydiert. 
Es  fand  sich 

P»H  +  11  Br  +  8  H«0  +  Aq  =  2  H»PO*Aq  +  11  HBrAq  +  3672  K, 

Ogier  berechnet  hieraus  nach  Daten,  die  er  teilweise  Berthelot  ent- 
nimmt,  eine  Bildungswarme  von   111  K.    Auf  Grundlage  der  oben  tK-* 
nutzten  Messungen  Thomsens  folgt 
2'B  +  H=  P>H  +  88JS:. 

^)  A.  ch.  ph.  (5)  20,  9.  1880. 
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6.  Phoftphomumjodiir.  Qgier^)  loste  diesen  Korper  in  Wasser  auf; 
er  fand 

PH^J  +  Aq  =  PH^  +  HJAq  —  47  K. 

Setzt  man  die  Bildangswarme  ein^  so  folgt 

P  +  4if+ J  X  PH*J-f  22^X 

Der  Aotor  berechnet  auf  Grundlage  anderer  Daten  295  £ 

In  einer  zweiteii  Versuchsreihe  wurde  Jodphospbonium  aus  Jod- 
wa^erstoff  und  Pbospborwasserstofif  erzeugt.     Es  fand  sicb 

HJ+  PH^  =  PH^J  +  242  JT, 

woraus  ubereinstimmend  niit  den  Ergebnissen  der  ersten  Metbode,  die 
Bildangswarme  -f*  225  K  folgt. 

7.  PhOBphoninmbrcmur.  Nach  denselberi  Methoden  fand  Ogier 
far  das  Bromlir 

PH^Br  +  Aq  =  PH^  +  HBrAq  —  30  K, 

woraos  die  Bildungswarme  gleich  357  K  folgt.     Die  Syntbese  ergab 
P£P  +  HBr  =  PH^Br  +  220  JT, 

was  zur  Bildungswarme  347  iT  fiibrt;  das  Mittel  ist  352 -BT. 

8.  Phosphorohloriir.  Phospborchloriir  bat  im  fliisdigen  Zustande 
die  Molekiilwarme  0-287,  im  gasformigen  ist  die  spezifiscbe  Warme 
0"1347,  die  Molekularwarme  0-1853.  Die  Dampfwarme  beim  Siedepunkte 
ist  nach  Regnault  69  K 

Seine  Bildungswarme  ist  ausschliesslicb  durcb  Zerlegung  mit  Wasser 
l»estimmt  worden.  Es  entsteht  dabei  Chlorwasserstoff  und  pbosphorige 
Sanre,  aus  deren  bekannter  Bildungswarme  die  gesuchte  Grosse  gefun- 
den  werden  kann. 

Fayre'^)  fand  fur  diese  Reaktion  623^,  Berthelot  und  Jungfleiscb^) 
636  Z,  Thomsen*)  651  Z;   Es  ist  also 

PC13  +  Aq  —  PO^H^Aq  +  3  HClAq  +  651  iT- 
Kombiniert  man  das  mit  den  Gleicbungen  der  Salzsaure,  der  pbos- 
phorigen  Saure  und  des  Wassers 

(+)  3H+'dCl  + Aq  =  3HClAq+1179J£: 

(+)  P  +  P/aO  +  Aq  =  PO^H^Aq  +  1 252 ^ 

(— )  3H+  l%0  =  I1/2H2O+  1025Z^, 
50  folgt  P-{-3a  =  PC13+755X 


';  A.  ch.  ph.  (5)  20,  55.   1880.  •)  Journ.  de  phara.  (3)  24,  328.    1853. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  307.   1875.  *)  Th.  U.  II,  321. 
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Eine  weitere  Kontrolle  fiir  diese  Zahl  ist  nicht  vorhanden.  Es  ist 
zu  wiinscben,  dass  die  Bildangswarme  des  Phosphorchloriirs  direkt  be-^ 
stimmt  wird,  um  die  der  phospborigen  Saure  sicber  zu  stellen,  welcbe 
durcb  den  langsam  verlaufenden  Oxydationsprozess  etwas  zweifelbaft 
erscbeint. 

9.  Fhosphorohlorid.  Aucb  die  Zersetzung  des  Pbospborcblorids 
durcb  Wasser  ist  von  Favre^)  gemessen  worden,  welcber  1371  K  fand. 

Bertbelot  und  Luginin-)  erbielten  fiir  die  Zersetzung  von  Wasser 
1189  K^  fiir  die  mit  Kali  2201  K,  Ziebt  man  von  letzterer  Zabl  die 
funffacbe  Neutralisationswarme  des  Chlorkaliums,  687  K,  und  die  der 
Pbospborsaure  mit  iiberscbiissiger  Basis,  353  K,  ab,  so  bleibt  1161  K. 

Tbomsen^)  erbielt  fiir  dieselbe  Reaktion  1234ir;  daraus  berechnet 
sicb  ganz  wie  beim  Cbloriir  die  Bildungswarme 

P  +  5CT  =  POP  +  1050  K 

Dieser  Wert  wurde  durcb  die  direkte  Bildung  des  Cblorids  aus 
Cbloriir  und  freiem  Cblor  bestatigt     Fiir  diese  Reaktion  ergab  sicb 

PC1»  +  2(7Z  =  PCl^  +  297  K 

Addiert  man  diese  Zabl  zur  Bildungswarme  des  Cbloriirs,  so  folgt 
755  +  297  =  1052  Z,  fast  vollig  gleicb  dem  obigen  Wert. 
Andrews'*)  erbielt  durcb  unmittelbare  Syntbese  1070  iT. 

10.  Phosphoroxyohlorid.  Bertbelot  und  Luginin^)  erbielten  durch 
Zerlegung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  141 K^  mit  Kalilosung  1487  Z"; 
aus  letzterer  Zabl  berecbnet  sicb  fiir  die  Reaktion  mit  Wasser  789  JBT, 

Durcb  Zerlegung  dos  Oxycblorids  mit  Wasser  erbielt  Tbomsen*^) 

P0Cl3  +  Aq  =  PO*H3Aq  +  3HCIAq  +  722i: 
und  nach  abnlicbcr  Recbnung  wie  oben 

P  +  0  +  3CT  =  POCK»  +  1460  A^. 

Die  Zabl  ist  viel  grosser,  als  die  dem  Pentacblorid  entsprecbende; 
somit  wiirde  SauerstoflP  das  Cblor  unter  Warmoentwicklung  verdrangen. 
Boi  der  Zerlegung  des  Pentacblorids  mit  Wasser,  dass  Oxycblorid  ent- 
stebt,  Werden   166  X'  frei. 

11.  Phosphcrbrcmiir.  Bertbelot  und  Luginin')  zerlegten  Pbos- 
pborbromiir    mit    vcrdiinnter   Kalilosung    und    erhielton    1306  K.     Die 

^)  a.  a.  0.  ^)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  808.    1H75. 

»)  Th.  U.  II,  322.  *)  Fogg.  75,  27.    1848. 

*■  A.  ch.  ph.  (5)  6,  309.    1875.  «)  Th.  U.  II,  324. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  G,  307.    1875. 
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NeatralisatioDswarmen  von  3  Bromwasserstoff  und  1  phosphorige  Saure 
betragen  692;  der  Reaktioa  des  Wassers  eDtspricht  somit 
PBr»  +  Aq  =  H^PO'Aq  +  SHBrAq  +  614Z: 
Darch  unmittelbare  Wechselwirkung  zwischen  dem  Bromiir  uad 
Wasser  warden  641  K  gefunden.  Die  Autoren  schreiben  den  Unter- 
schied  Nebenreaktionen  zu.  Benutzt  man  den  Mittelwert  628  K^  so 
folgt  die  Bildungswarme  des  Bromiirs 

P+3Br  =  PBr»+448ir. 

12.  Fhosphorbromid.     Durch  Zerlegen   mit  Wasser   fand  Ogier^) 

PBr^+Aq  =  H3PO*Aq  +  5HBrAq+ 1147X; 
woraus  P  +  5Br  =  PbBr5+591-K:. 

Der  Wert  wurde  durch  die  Bildung  des  Bromids  aus  Bromiir  und 
Brom  kontroUiert,  wobei  203  Z"  beobachtet  warden.  Aus  der  von  Ber- 
thelot  und  Luginin  gefundenen  Bildungswarme  des  Bromiirs  folgt  65 1£. 

13.  Phosphoroxybromid.  Ogior  (1.  c.)  bestimmte  die  Reaktions- 
warme  mit  Wasser 

POBr«+Aq  =  H»PO*Aq+3HBrAq  +  797Z, 
woraus  p+0+3Br  =  POBr»+ 1056Z^. 

14.  Phosphoijodur  und  -jodid.  Ogier  •)  bracbte  im  Kalorimeter 
Phosphor  und  Jod  nebst  einer  Spur  Schwefelkohlenstoff  zusammen  and 
erhielt 

P  +  2J  =  PJ«+99Z: 

Derselbe  (1.  c.)  erhielt  fiir  das  Trijodid  einen  naheliegenden  Wert, 
109  £,  durch  unmittelbare  Bildung  des  Stoffes  aus  seinen  Elementen. 
Das  dritte  Jodatom  tritt  somit  unter  sehr  geringer  Warmewirkung  zum 
Bijodid. 

15.  Phosphorflnorur.  Berthelot')  fand  die  Losungswarme  des  von 
Moissan  entdeckten  gasformigen  Phospborfluoriirs  in  Kalilosung  gleich 
1077  K.  Indessen  lasst  sich  aus  dieser  Zahf  die  Bildungswarme  nicht 
berechnen,  da  nach  Berthelot  dabei  das  Salz  einer  Fluorphosphorsaure 
eotiteht     Genaueres  ist  hieriiber  inzwischen  nicht  bekannt  geworden. 

§  12.  Arsen  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Arsen.  BettendorfiF  und  Wiillner  fanden  (I,  761)  die  spezifische 
Wanne  des  Arsons  verschieden;  krystallisiertes  gab  0-830,  amorphes 
0-758;  die  entsprechenden  Atomwarmen  sind  0-0622  und  0-0569.  Reg* 
nanlt  bat  fur  krystallisiertes  00611  gefunden. 

«)  C.  r.  9%  83.  1881.  «;  C.  r.  92,  83.  1881. 

•)  C.  r.  100,  81.  1885. 
Oitwmld,  Chemie.  H.    i.   2.  Aafl.  U 
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Berthelot  und  EngeP)  untersuchten  die  verschiedenen  allotropen 
Formen  des  Arsens  durch  Oxydation  mittels  Brom  zu  ArseDsanre. 
Fiir  kry stall isiertes  Arsen  erhielten  8ie  hierbei  831  K,  fur  amorphes 
841  K.  Der  Unterschied  ist  so  gering,  dass  sie  ihn  nicht  als  sicher 
nachgewiesen  ansehen. 

Eingebender  ist  die  Frage  nacb  den  allotropen  Formen  des  Arsens 
von  E.  Petersen  *)  untersucbt  worden.  Er  unterscbied  neben  dem  krystal- 
liniscben  Arsen  (a)  amorpbes,  schwarzgraues  (j9),  welcbes  durcb  Sublimation 
unter  geringem  Druck  bei  etwa  200®  erbalten  wurde,  ferner  braunes, 
amorpbes  (/)  aus  arsoniger  Saure  mit  pbospboriger  Saure  gefalltes.  Die 
Energieverbaltnisse  dieser  Modifikatioiien  sind  die  folgenden 

Asa  —  As^  =  10  K 

Asy  —  Asa  =  S3  K, 

Der  erste  Wert  ist  nicbt  sebr  sicher  bestimmt,  beide  Formen  a 

und  jS  entbalten  also  annahemd  gleicbe  Energiemengen,  die  amorpbe 

scbeinbar   etwas   mehr.     Dagegen    enthalt   das   braune  amorpbe  Arsen 

merklicb  mebr  Energie,  als  das  krystallinische. 

2.  Arsensaure.  Favre*)  oxydierte  Arsenpulver  mit  untercbloriger 
Saure  und  erbielt  auf  Ig  Substanz  1969  cal.,  also  fiir  ein  Atoml477£^ 
woraus  die  Bildungswarme  der  Arsensaure  aus  Arsen,  Sauerstoff  und 
Wasser  sich  zu  1242  K  berechnet. 

Tbomsen^)  oxydierte  Arsen  mit  Bromwasser 

A8+5BrAq  =  A80*H*Aq  +  5HBrAq+837^. 
Hieraus  folgt  unter  Riicksicht  auf 

5£r+5BrAq  =  5HBrAq+1419^ 
bH+2'I^O  =  2V,H«O+1709^ 
AB+2V2  0+Aq  =  AsO*H»Aq  +  1127JS:. 
Die  Losungswarme  des  Anbydrids,  As"0*,  konnte  nicht  unmittel- 
bar  gemessen  werden,  weil  der  Losungsvorgang  zu  langsam  erfolgt;   es 
wurde  statt  dessen  Natronlosung  benutzt  und  aus  dem  Unterscbiede  der 
Neutralisationswarme  mit  geloster  Arsensaure  und  festem  Anhydrid  (748 
und  808 J5l)  die  Losungswarme  des  letzteren 

AB'O'^  +  Aq  =  2A8O*H»Aq  +  2x30/i: 
gefunden.     Die  Bildungswarme  des  Anbydrids  wird  dadurcb 
2AB  +  50  =  AB«0»  +  2194if. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  21,  284.  1890.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  608.  1891. 

^  Journ.  de  pharm.  (3)  24,  324.  1853. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  174.  1875. 
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3.  Arsenjge  S&ure.  Von  Regnault  ist  die  spezifische  Warme  des 
Anentrioxyds  za  04279  bestimmt  worden;  die  Molekularwarme  ist  da- 
her  0253 K, 

Die  Yerbindung  ist  in  mehreren  Modiiikationea  bekannt,  insbeson- 
dere  in  der  amorphen,  glasartigen,  und  der  opaken,  krystallisierten 
Form.  Letztere  entsteht  aus  der  ersten  unter  Energieverlust,  denn 
Favre^)  fand  die  Losungswarme  der  glasartigen  Saure  in  iiberschiissigem 
Kali  zu  106*5  cal.  pro  Gramro,  die  der  opaken  zu  93-6  cal.  Der  Un« 
terechied  von  12-9  cal.  macht  fiir  k^^^2^'&K. 

Durch  Oxydation  der  arsenigen  Sanre  mit  unterchloriger  Saure 
erhielt  Favre*)  507  cal.  pro  Gramm,  also  fur  As^O^  1004 -K";  nach  Ab- 
zag  der  Oxydationskonstanten  (93  K  fiir  0)  kommt  fiir  die  Oxydation 
der  fasten,  opaken  arsenigen  Saure  zu  geloster  Arsensaure  818  f. 

Thomsen'^)  fuhrte  die  Oxydation  mit  Jodsaure  aus  und  erhielt 
3  As^O^Aq  +  2  HJO^Aq  =  6  AsO^H^Aq  +  2  HJAq  +  1500- AT. 
Da  2  HJAq  +  60  =  2  H JO^Aq  +  853  K, 

80  folgt  As^O^Aq  +  20  =  2  AsO^H^Aq  +  2  X  392  K. 

Trotz  der  starken  entsprechenden  Warmeentwickluiig  wird  eine 
Losung  von  arseniger  Saure  durch  den  freien  Sauerstoff  der  Luft  nicht 
oxydiert. 

Die  Bildungswarme  der  arsenigen  Saure  folgt  hieraus 

2A8  +  30+Aq  =  2A803H3Aq  +  2x735JC. 
Zur   Bestimmung  der  Losungswarme  des  Trioxyds  wurde  derselbe 
Weg  eingeschlagen  wie  beim  Pentoxyd;  die  Verbindung  mit  Natron  gab 
75  K  fiir  die  feste  opake,  151  fiir  die  geloste  Saure,  somit  —  IQ  K 
als  Losungswarme.     Dadurch  wird  die  Bildungswarme  des  Anhydrids 
2  As  +  3  0  =  As^G^  +  1547  K. 
4.  Arsenwasserstofr.    Die  Bildungswarme  dieses  Gases  wurde  von 
Ogier^)  in  derselben  Weise  festgestellt,  wie  die  des  Phosphorwasserstofifs. 
Es  fand  sich 

AsH^  +  8  Br  +  4  H^O  +  Aq  =  H'^AsO^Aq  +  8  HBrAq  +  2129  K, 
woraus,  da  die  Bildungswarme  der  Arsensaure  2152  £*  betragt. 

As  +  3  if  ==  ^5  ff  ^  —  4  4 1  K 
Die  Bildungswarme  ist  also  stark  negativ.     Ogier  berechnet  —  367  K, 


')  Joam.  de  pharm.  (3)  21,  324.    1853. 
'  Jooro.  de  pharm.  (3)  24,  324.    1853. 
»!  J.  pr.  Ch.  11,  174.    1875.    Th.  U.  II,  230. 
*i  A.  ch.  ph.  (6)  20,  17.   1880. 

11* 
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Ogier  zeigt  (a.  a.  0.),  dass  die  Stabilitat  der  drei  aoalogen  Wasser- 
stofifverbiodungen  NH^PH^  und  AsH^  progressiv  abnimmt  Dem  ent- 
spricht  der  Gang  der  Bildungswarmen,  wie  sie  in  diesem  Buche  berecbnet 
sind,  nicht  aber  die  von  Ogier  berechnete  fast  vollstandige  Gleichheit 
bei  den  ersten  beiden  Gliederu. 

5.  Arsenohloriir.  Die  Molekularwarme  des  fliissigen  Arsenchlorurs 
fand  de  Heen  zu  0-223,  die  des  dampfformigen  Regnanit  zu  0*206. 
Die  Dampfwarme  ist  nach  Regnaalt  beim  Siedepunkt  84  K;  die  totale, 
von  0^  gerechnete  Warme  126-6-K'. 

Die  Bildungs warme  ist  direkt  von  Andrews^)  durch  Verbrennen  von 
Arsen  im  Ghlorgase  gemessen  worden.  Ein  Liter  Chlorgas  gab  2233  ca).; 
fiir  3  CI  =  1064  g  macbt  das  748  £,  wenn  man  die  theoretiscbe  Gas- 
dichte  des  Ghlors  benutzt;  die  wirkliche  ist  1  bis  2  Proz.  grosser,  und 
in  demselben  Verhaltnisse  ware  die  Zahl  za  verkleinern. 

Frei  von  dieser  Unsicherheit  sind  die  Messungen  von  Thomson  2), 
welche  sicb  auf  die  Gewichtszunahrae  des  Arsons  stiitzen.    Es  ergab  sich 

A8  +  3CT  =  ksC\^+7ibK. 

E.  Petersen •'^)  fand  fiir  dieselbe  Reaktion  mit  krystallisiertem  Arsen 
725  X. 

Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  werden  nach  Favre*)  93-4  cal.  pro 
Graram,  also  fur  AsCP  =  1814  g  169  JST  entwickelt  Thomsen^)  fand 
fiir  die  gleiche  Reaktion  176  K;  es  ist  also 

AsCP  +  Aq  =  AsO^H^Aq  +  3  HClAq  +  176  £ 


Vereinigt    man   diese   Gleichung   mit   der   Bildungswarme   des   Arsen- 

chloriirs, 

so  folgt 


3 

chloriirs,   der  Salzsaure  und  des  Wassers  (715-3x393  und  —  x684). 


2AB  +  30+ Aq  =  2AsO=^H3Aq  +  2x738r, 

nahe  iibereinstimmend  mit  dem  oben  gefundenen  Werte  735  und  somit 
eine  Bestatigung  fiir  denselben.  Mit  Petersons  Zahl  wiirde  sich  aller- 
dings  748  K  ergebcn. 

Berthelot^)   fand  fur  die  Zersetzung   des  Arsenchlorids  mit  Kali« 
losuug  668  £,  woraus  fiir  die  Reaktion  mit  Wasser  sich  180jSr  ableitet^ 


»)  Phil.  Mag.  (3)  32,  321.    1848.  «)  Th.  U.  II,  327. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  604.    1891. 

*)  Joum.  de  pharm.  (3)  24,  330.    1853. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.    1877.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  15,  210.   1878. 


Spezielle  Thermochemie  der  Nichtmetalle.  165 

6.  Ar86iibrom&:.  Ober  diesen  Stoflf  besitzen  wir  nur  einen  Ver- 
such  von  Berthelot^),  welcher  denselben  mit  Kalilosung  zersetzte 
und  fand 

AsBr3  +  5K0HAq  =  3KBrAq  +  K^O.  AsO^HJxVq  +  598  K 
Hieraus  folgt  die  Bildungswarme 

A8  +  3Br  =  ABBr3  +  449Jr. 

7.  Arsenjodur.  Berthelot  hat  (1.  c.)  gleichfalls  Arsenjodiir  mit 
Kalilosung  zersetzt  und  gefunden 

AflJ3  +  5K0HAq  =  3KJAq  +  K^HAsO^Aq  +  462  K 
Die  Bildungswarme  wird  daraus 

Ab  +  3  J  =  A8J3  +  127  i:. 

§  13.    Antlmon  und  seine  Yerblndungen. 

1.  Antimon.  Die  spezifische  Wiirme  des  Antimons  ist  von  Regnault 
gleich  00508,  von  Kopp  0-0523,  von  Bunsen  00495  angegeben  worden; 
die  Atomwarme  betragt  0.0611,  00630  und  0-0595 jK". 

2.  Antimonwasserstofr.  Berthelot  und  Petit*^)  oxydierten  Antimon- 
wasserstoflF  durch  Brom:  SbH»  +  8Br  =  SbBr5  +  3HBr,  wobei  durch 
Vorversuche  festgestellt  wurde,  welche  Warmemenge  durch  die  Wirkung 
4er  ozydierenden  Flussigkeit  (Salzsaure,  Bromkalium  und  Brom)  auf 
ADtimonbromiir  entwickelt  wurde.  Die  einzelnen  Zahlen,  die  mehrfachen 
Korrekturen  zu  unterziehen  waren,  konnen  hier  nicht  angefUhrt  werden; 
das  Ergebnis  ist 

ah  +  3H=  SbH^  —  818K 

Es  ist  dies  ein  ungewohnlich  hoher  negativer  Wert. 

3.  AntimcnohlortLr.  Obwohl  Antimon  im  Sauerstoff  leicht  ver- 
brennty  kann  man  diesen  Vorgang  nicht  kalorimetrisch  verwerten,  da 
das  Produkt  keine  konstante  Zusammensetzung  hat.  So  lasst  sicb  denn 
aach  die  Angabe  aus  Dulongs  hinterlassenen  Notizen^),  dass  11  Sauer- 
stoff bei  der  Verbindung  mit  Antimon  5*552  cal.  entwickle,  nicht  ratio- 
nell  berechnen. 

Dagegen  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Metall, 
je  nach  dem  Oberschuss  des  einen  oder  des  anderen  Elements,  Chloriir 
Oder  Chlorid.  Andrews*)  fand  die  Warmeentwicklung  bei  der  Bildung 
des  Chloriirs  gleich  2728  cal.  auf  ein  Liter  Chlor,  also  fiir  3  CI  zu 
914  JT.  Denselben  Wert  erhielt  Thomsen^)  in  4  Versuchen 
Sb  4-  3  Ci  =  SbCP  -f  914  K 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  16,  210.     1878.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  65.    1889. 

•)  C.  r.  7,  871.    1838.  *)  Phil.  Mag.  (3)  82,  321.     1848. 

»)  Th.  U.  II,  329. 
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4.  Antimonohlorid.  Thomsen  ^)  erbielt  darch  Einwirkung  vod  Ghlor 
auf  Antimonchloriir 

SbCl3  +  2CI  =  SbCl^  +  135  K, 
woraus,  da  •  Sb  +  3  Of  =  SbCl^  +  914  JST, 

Sb  +  5  CI  =  SbCP  +  1049  K 
folgt.     Die  beidcn  letztcD  Ghloratome  geben  eine  sebr  viel  geringere 
Warmeentwicklung,  68  K  pro  Atom,  als  die  drei  ersten,  306  pro  Atom. 
Damit  atehen  wohl  aucb  die  energiscb  cblorierenden  Wirkungen  des  Penta- 
cblorids  im  ZusammenbaDge. 

5.  Antimonbromar.  Guntz^)  verglicb  die  Losungswarme  des  An- 
timoDOxyds  mit  der  des  AntimoDbromurs  in  yerdiinnter  Flusssaure.  Die 
Einzelbeiten  der  Messungeo  siud  nicbt  mitgeteilt,  sondern  nur  das  End- 
ergebnis,  dass  die  Bildungswarme  des  Antimonbromiirs,  bezogen  auf 
gasformiges  Brom,  769  Z'  betragt.  Fiir  fiiisaiges  Brom  ergiebt  sicL 
daraus 

Sb  +  3Br  =  SbBr3  +  649  K. 

6.  Antimoi^od&r.  Diese  Verbindung  ist  von  Guntz  in  gleicher 
Weise  untersucht  worden;  Einzelbeiten  fehleu  ganzlich.  Die  Bildangs- 
warme  ist  zu  454  £^  fiir  gasformiges  Jod  angegeben;  welcher  Wert  fUr 
die  Verdampfungswarme  des  Jods  dabei  benutzt  worden  ist,  findet  sich 
nicbt  angegeben. 

7.  Antimonfluoriir.  Das  Antimonfluoriir  wird  nicbt,  wie  die 
andereu  Halogenverbindungen  dieses  Elements,  durcb  Wasser  gefallt. 
Indessen  erfolgt  dennoch  in  der  Losung  ein  Vorgang,  denn  Guntz^) 
fand  die  Losungswarme  von  —  12  K  auf  —  20  -K"  heruntergehend, 
wenn  58  bis  407  Atome  Wasser  auf  ein  SbFl^  genommen  werden.  Ein 
Uberschnss  von  Flusssaure  giebt  indessen  nur  eine  geringe  Warme- 
entwicklu'ng. 

Antimonozyd  lost  sich  in  Flusssaure  unter  Entwicklung  von  101  Jf 
(fiir  ein  Atom  Antimon).  Die  Zahl  bezieht  sicb  auf  das  oktaedrische 
Oxyd;  das  prismatische  giebt  nur  95  £*  und  ebensoyiel  das  amorphe. 

Hieraus  folgt  die  Bildungswarme  des  Antimonfluoriirs 

Sb  4-  32?7  =  SbM'^  + 1443  K 

8.  Antimonoxyd.  Die  spezifiscbe  Warme  des  Oxydes  SbK)^  ist 
von  Regnault  zu  0-0901  bestimmt  worden;  die  Molekularwarme  wird 
daher  0-263. 


»)  Th.  U.  II,  829.  ■;  C.  r.  101,  161.     1886^ 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  47.     1884. 
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Bei  der  Zersetzung  des  ADtimoachlorurs  durch  Wasser  entsteht 
nicht  das  Hydroxyd,  sondern  es  bilden  sich  je  nach  der  Wassermenge 
Ycrechiedene  Oxychloride,  bei  viel  Wasser  vorherrschend  Sb^O^Cl^.  Erst 
durch  Zusatz  eines  basischen  Stoffes,  Soda,  Kalilauge  u.  dergl.  lasst  sich 
das  Chlor  vollig  entfernen.  Thomsen^)  verfuhr  so,  dass  er  das  Chloriir 
zuerst  durch  Wasser  zersetzte,  den  Niederschlag  auswusch  und  im  Ka- 
lorimeter  mit  Natronlauge  behandelte;  die  Warmetonuog  beider  Re- 
aktioneD  wurden  gemessen  und  daraus  berechnet,  welche  Warmetonung 
dem  Vorgang  SbC13+ 3H«0  =  SbO»H3  + 3HC1  entspricht.  Es  er- 
gab  sich,  dass,  wahrend  die  ersten  Chloratome  unter  Warmeentwicklung 
gegen  Hydroxy!  ausgetauscht  werdeD,  die  letzten  dabei  Warme  ver- 
brauchen;  fur  die  voUstaudige  Zersetzung  folgt 

SbCl^  +  Aq  =  SbO^H^  +  3  HCl Aq  +  77  K. 
Hieraos  ergiebt  sich  in  mehrfach  gezeigter  Weise 

2Sb  +  30  +  3H20  =  2Sb03H'^  +  2  X  837  K. 

Guntz^)  loste  einerseits  Antimonchlorid,  andererseits  Antimonoxyd 
in  konzentrierter  Salzsaure  und  bestimmte  drittens  die  Losungswarme 
yon  Chlorwasserstoff  in  derselben  konzentrierten  Salzsaure.  Dadurch 
gelangte  er  zur  Gleichung 

Sb^Qs  +  &HCI  =  2Sb301»  +  3  H^O  +  2  X  450  JE! 
Durch  Substitution  der  Bildungswarme  folgt 

2Sb  +  30  =  Sb2O5J  +  2x830£ 

Die  2^ahl,  die  sich  auf  prismatisches  Oxyd  bezieht,  kommt  der  Ton 
Thomsen  fiir  hydratisches,  amorphes  Oxyd  gefundenen  sehr  nahe. 

Dieselbe  Zahl  fand  Guntz  durch  Auflosen  von  Antimonchlorid  in 
TerdiinDter  Flusssaure  einerseits,  und  Antimonoxyd  in  salzsaurehaltiger 
Terdunnter  Flusssaure  andererseits. 

Die    Bildungswarme  des  krystallisierten  Oxychiorids  SbOCl  wurde 

in  ahnlicher  Weise  bestimmt.    Ohne  die  direkten  Messungen  mitzuteilen, 

giebt  Guntz 

Sb^Qs  +  2HCI  =  2SbOCl  +  H-'O  +  374  K, 

voranSy  wenn  man  die  Bildungswfirme  des  Oxyds  830  K  benutzt, 

Bb  +  0+Cl  =  SbOCl  +  897  K 

Die  Zahl  liegt  zwischen  der  Bildungswarme  des  Oxyds  und  des  Chloriirs. 


»)  Th.  U.  II,  831. 

^  A.  ch.  ph.  <6)  3,  &4.     1884. 
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In    gleicher   Weise    gab    das    Oxychlorid    Sb^O^Cl^,    welches   in   pris- 
matischen  Krystallen  angewendet  wurde, 

2Sb303  +  2  Ha  =  Sb^O^Cl^  +  H^O  +  206  K, 
woraus  4Sb  +  50+2CZ  =  Sb^O^Cl^  +  4  X  822  £. 

9.  Antimonsaure.  Die  Zersetzung  des  Antimonpentachlorids  durch 
Wasser  geht  glatter  vor  sich,  ale  die  des  Trichlorids,  indem  ausschliess- 
lich  Antimonsauro  entsteht.     Sie  entwickelt  nach  Thomsen^)  352  K, 

SbCl^  +  Aq  =  SbO^H^  +  5HClAq  +  352  K. 
Da  nun         Sb  +  5  a  =  SbCl^  +  1049  K 

bCl  +  oH+Aq  =  5HClAq  +  1966JS: 

101f  +  50  =  5H2O  +  2X1709X 
so  folgt  2Sb  +  5 0  +  3H*^0  =  2SbO^H3  +  2 X  1 144 JT 
liir  die  Bildung  der  Antimonsaure  aus  Antimon,  SauerstoflF  and  Wasser. 
Vergleicht  man  die  cntsprechenden  Warmeentwicklungen  bei  der 
Oxydation  von  Phosphor,  Arsen  und  Antimon,  so  findet  man  sie  fiir 
Arson  am  kleinsten,  ganz  ahnlich  wie  auch  in  den  Reihen  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Schwefel,  Selen,  Tellur  die  Elemeute  mit  dem  mittleren  Atom- 
gewicht  die  kleinste  Oxydationswarme  zeigen. 

10.  Sohwefelantimon.  Die  Bildungswarme  der  verschiedenen 
Formen  des  Schwefelantimons  bestimmt  Berthelot^)  auf  verschiedene 
Weise.  Zunachst  wurde  Antimonchloriir  in  Weinsaurelosung  gelost  und 
durch  Schwefel wasserstoflFwasser  gefallt;  die  Reaktion  ergab  fur  die 
Losung  von  2  Molekeln  Antimonchloriir  278  K,  fiir  die  Fallung  des 
Sulfids  322  K.     Man  kann  beide  zusammenfassen  und  schreiben 

2SbCP  +  3H2SAq  =  Sb^S'  +  6HClAq  +  600  K, 

woraus  durch  Einsetzung  der  negativen  Bildungswarme  fo)gt 

2Sb  +  3S  =  Sb2S«„  4-  351  Z, 
wobei  mit  Sb-S^  das  orangefarbene  Sulfid,  wie  es  aus  wasserigen  Losungen 
fallt,  bezeichnet  werden  soil.    Als  Bildungswarme  des  wasserigen  Schwe- 
felwasserstoflfs  ist  hierbei  die  Zahl  93  K  benutzt  worden. 

Zweitens  fallte  Berthelot  eine  Losung  von  Antimonchloriir  in  mittel- 
starker  Salzsaure  (HC1+ 19-2H20)  mit  gasformigem  Schwefelwasser- 
stoff.  Die  Berechnung  ist  wegen  der  merklichen  VerdiinnnngswarmeQ 
etwas  verwickelt,  so  dass  nur  das  Ergebnis  erwahnt  werden  soil,  dass 
die  Bildungswarme  des  Sulfids  sich  zu  340  £*  nach  Berttielots  Rechnung; 
250  K  mittels  der  hier  benutzten  Daten  ergiebt. 

>)  J.  pr.  Ch.  le,  324.   1877.   Th.  U.  II,  331. 
•)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  123.  1887. 
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Die  Losung  des  Chloriirs  in  Schwefelnatrium  uuter  Bildung  von 
Sulfantimonit  gab  keine  konstanten  Zablen. 

Das  grauc  krystaDisierte  Antimonsulfur  lost  sich  in  Schwefelnatrium 
mit  nahezu  derselben  Warmeentwicklusg,  wie  das  orangerote;  die  Zablen 
sind  212  K  und  224  K,  so  dass  die  Umwandlung  des  einen  Zustandes 
in  den  anderen  nur  eine  unerheblicbe  Warmetonung  bedingt. 

§  14.    Bor  and  seine  Yerbindungen. 

1.  Bor.  An  einer  friiheren  Stelle  (I,  979)  ist  die  starke  Ver- 
aoderlichkeit  der  spezifischen  Warme  des  Bors  mit  der  Temperatur 
eingebend  besprocben  worden.  Die  Atomwarme  gebt  von  0-0241  K 
bis  0-0403  K  binauf. 

2.  Borohlorid  und  Borsanre.  Im  Quecksilberkalorimeter  baben 
Troost  und  Hautefeuille*)  amorpbes  Bor  mit  Chlor  in  Borcblorid  uber- 
gefubrt  und  das  entstandene  Produkt  alsbald  in  Wasser  geleitet.  Die 
gesamte  Warmeentwicklung  entspricht  der  Oxydation  des  Bors  durch 
Chlor  zu  wasseriger  Borsaure 

B  +  3  C7  +  Aq  =  BO^H^Aq  +  3HClAq  +  1832  K 

und  ergiebt 

2B  +  30  +  Aq  =  2  BO^H^Aq  +  2  X  167G  JT. 

Die  Losungswarme  der  Borsaure  baben  die  Autoren  bestimmt,  geben  sie 
aber  merkwiirdiger  Weise  nicht  an,  sondern  nur  das  Resultat,  zu  dem 
sie  gelangen 

2B  +  30  =  B203+2xl586ii:. 

Beim  Auf losen  des  Borcblorids  in  Wasser  erbielten  dieselben  792  K, 
worans  fur  die  Bildung  des  Borcblorids  folgt 

Die  Losungswarme  der  Borsaure  sowie  des  Anbydrids  ist  von 
Berthelot*)  bestimmt  worden.  Fur  BO^H^  ist  sie  —  38  K,  Das  An- 
hydrid  wurde  in  Natronlauge  gelost  und  gab  275  K  fur  B^O^,  wabrend 
die  geloste  Saure  202  K  giebt;  daber  ist  die  Losungswarme  +  73  -fiT 
nnd  die  Bindungswarme  des  Wassers 

B203  +  3H20  =  2B03H3  +  121  K 

Auch  von  Ditte^)  liegen  abnlicbe  Messungen  vor;  mit  dem  Queck- 
silberkalorimeter fand  er  die  Losungswarme  des  Hydrats  — 31  X',  die 
des  Anbydrids  +  64  K  Es  liegt  kein  Grund  vor,  diese  Zablen  fiir  ge- 
nauer  zu  halten,  als  die  vorstebeuden. 


»)  C.  r.  70,  185.   1870.    A.  ch.  ph.  (5)  9,  73.    1876. 

•)  A,  ch.  ph  (5)  17,  132.  1879.  »)  A.  ch.  ph.  (5)  l4,  67.    1878. 
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3.  BorfLuorid  giebt  beim  Aufloscn  in  Wasser  Dach  HammerP) 
245  K;  68  ist  daher 

^BFP  +  Aq  =  3  HBFHAq  +  B(OH>'Aq  +  980  K. 

Thomsen  hat 2)  die  Wechselwirkung  zwischen  Borsaure  und  Fluss- 
fiaure  in  wasseriger  Losung  untersucht.    Auf  B'^0^  erhielt  er  mit  nHFl 

folgende  Zahlen 

n  E 

2  91.3  =  2  X  45.7 

4  186-0  «  4x46-5 

6  274-7=  6x45-8 

8  294-8—  8x36-8 

12  2914  =-  12  X  243. 

Die  Warmeentwicklung  wacbst  proportional  der  Sauremenge  bis 
n  =  6;  fur  die  nachsten  beiden  Aquivalente  nimmt  sie  nur  wenig  zu, 
und  darauf  wird  sie  kleiner.  Die  Wechselwirkung  der  beiden  Stoffe 
geht  bis  zur  Bildung  der  Borfluorwasserstoffsaure  HBFl*  oder  H^B^Fl** 

§  15.    Eohlenstoff  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Eohlenstoff.  Cber  dieeigentiimlichen  Verhaltnisse  der  spezifischen 
Warme  des  KohlenstofiFs  sind  friiher  (I,  979)  ausfiihrliche  Mitteilungen 
gemacht  worden,  auf  die  hier  verwiesen  werden  muss.  Es  soil  nur  daran 
erinnert  werden,  dass  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Koblenstoffs, 
Diamant,  Graphit  und  amorphe  Kohle,  verschiedene  spezifische  Warme 
zeigen,  und  zwar  Diamant  eine  kleiuere,  Graphit  und  amorphe  Kohle 
eine  unter  sich  gleiche  grossere.  Die  Zahlen  verandern  sich  stark  in 
gleichem  Sinne  wie  die  Temperatur  und  erreichen  bei  600^  eiuen  ge- 
meinsamen  Wert,  0-441  bis  0-443»  der  sich  weiterhin  nur  noch  langsam 
andert. 

Auch  der  Energieinhalt  der  verschiedenen  Modifikationen  ist  an- 
gleich,  was  sich  in  den  Verbrennungswarmen  zeigt.  Favre  und  Silber- 
mann  haben^)  dieselben  fiir  die  verschiedenen  Modifikationen  bestimmt 
und  sie  ftir  Holzkohle  969-8  K,  fiir  Retorten-  und  Zuckerkohle  iiberein* 
stimmend  965-3  K.  fiir  Graphit  933*6  K  und  fiir  Diamant  in  zwei  Ver- 
suchen  9324  K  und  945*5  K  gefuuden.  Holzkohle  enthalt  somit  die 
grosste  Energiemenge;  zu  ihrer  Umwandlung  in  Zuckerkohle  wiirde  sie 
4*5  K,  in  Graphit  36*2  K  und  in  Diamant  37-4,  resp.  24-3  K  abgeben 
miissen. 


*)  C.  r.  90,  312.    1880.  •)  Th.  U.  II,  421. 

*;  A.  ch.  ph.  (3)  34,  408.   1852. 
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Die  beiden  Messungen  mit  dem  Diamant  zeigen  einen  Untersobied, 
welcber  weit  iiber  die  Versucbsfehler  hinausgeht  Die  Autoron  erwabnen, 
dass  die  zum  zweitten  Versucbe  dienenden  Diamanten  vorber  ausgeglubt 
waren,  und  stellen  frageweise  die  Vermutung  auf,  dass  der  DiamaDt 
beim  Abkoblen  einen  Tell  der  Warme  zuriickbebalten  babe,  iudem  sia 
dies  Verbalten  als  analog  dem  Zuriickbebalten  des  Licbtes  bei  der 
Pbospboreszenz  des  Diamants  anseben.  Ist  diese  Vermutung  begriindet, 
80  ware  aucb  die  auffallend  kleine  spezifiscbe  Warme  des  Diamants 
damit  in  Zusammenbang  zu  bringen,  da  die  gebraucblicben  Messmetboden 
nur  die  bei  scbneller  Abkiiblung  abgegebenen  Warmemengen  zu  messen 
gestatten.  Die  Sacbe  verdient,  cingebend  cxporimentcU  erforscbt  zu 
werden. 

Die  alsbald  zu  erwabnenden  Untersucbungen  von  Bertbelot  und 
Petit  ^)  ergeben  den  Energieunterscbied  zwiscben  amorpber  Koble  und 
Diamant  zu  33  £,  den  zwiscben  Grapbit  und  Diamant  zu  b  K.  Diamant 
bat  die  kleinste  Energie  yon  alien  drei  Formen. 

2.  Eohlens&nre.  Die  spezifiscbe  Warme  der  Koblensaure  bangt 
Ton  der  Temperatur  ab;  Regnault  fand  sie  01343  zwiscben  — 30^  und 
+  10^  6-2025  zwiscben  10<>  und  100^  und  0-2169  zwiscben  100^  und 
2000.  E.  Wiedemann  erbielt  bei  0^  01952,  bei  100^  0-2169,  bei  200« 
0-2387. 

Nacb  der  oben  (S.  100)  angegebenen  Metbode  baben  Mallard  und 
Le  Cbatelier^)  die  Molekularwarme  des  Koblendioxyds  bei  konstantem 
Volnm  gemessen;  sie  geben  dafur  die  Formel  0063  +  00000664 1  — 
0-0000000108 12.  Bertbelot  und  Vieille  (S.  101)  geben  zwiscben  2000^ 
und  40000  die  Formel  0191 +  0-000015  (t  — 2000). 

Die  molekulare  Verdampfungswarmc  ist  von  Gbappuis*^)  zu  24-75  f' 
bei  0^  bestimmt  worden. 

Die  Verbrennungswarme  des  Koblenstoffs  ist  eine  der  wicbtigsten 
Konstanten  der  Tbermocbemie,  die  Grundlage  aller  tecbniscben  und 
pbysiologiscben  Energieberecbnungen.  Sie  ist  scbon  von  Lavoisier  und 
Laplace^)  gemessen  worden,  welcbe  fanden,  dass  eine  Unze  Koble  secbs 
Pfund  und  zwei  Unzen  Eis  beim  Verbrennen  scbmelzen  konnte.  In 
unseren  Einbeiten  betragt  diese  Messung  735  £. 

Spatere  Zablen  baben  wir  von  Dulong^)  nacb  welcbem  1 1  „Koblen- 
stofifdampP'  7858  cal.  beim  Verbrennen  geben  soil.  Zur  Zeit  dieser 
Bestimmungen  gait  12*24  fiir  das  Atomgewicbt  des  Koblenstoffs;   auf 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  80.    1889.  •)  C.  r.  98,  1014.    1881. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  16,  514.    1888.  *)  Oeuf.  de  Lav.  II,  305. 

«)  C.  r.  7,  871.    1838. 
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unsere  Einheiten  umgerechnet,  erhalten  wir  860 -BT,  ziemlich  entfernt 
von  der  Wahrheit  Viel  rich  tiger  ist  der  Wert  yon  Despretz^),  nach 
welchem  1  g  Sauerstoflf  beim  Verbrennen  der  Kohlc  2967  cal.  giebt, 
also  02  =  32g  M9K  Grassi^)  erhielt  im  Mittel  von  13  Versuchen 
,826  E^,  Andrews  3)  946^.  Der  letztere  scheint  zuerst  bemerkt  zu 
haben,  dass  bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoflf  stets  Kohlenoxyd  ent- 
steht,  wodurch  der  beobacbtete  Wert  zu  klein  wird;  er  hat  bei  der  Be- 
rechnung  auf  diesen  Umstand  Kiicksicht  genommen. 

Favre  und  Silbermann*)  stellten  eine  sehr  eingehende  Untersuchung 
iiber  die  Verbrennungswarme  der  Kohle  an.  Ein  Teil  derselben,  die 
verschiedenen  Modifikationen  der  Kohle  betreflTend,  ist  bereits  mitgeteilt 
worden  (S.  170).  Hier  seien  die  Versuche  mit  vollkommen  gereinigter 
Holzkohle  besonders  erwahnt;  es  wurden  18  Verbrennungen  in  3  Reihen 
ausgefuhrt;  die  Mittelwerte  derselben  sind  8086,  8081  und  8080  cal.  pro 
Gramm.     Fur  C  =  12g  folgt  969-8  iC 

Auf  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  wurde  jedesmal  Riicksicht  ge- 
nommen, indem  die  Verbrennungsprodukte  analysiert  wurden. 

In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  Petit^)  Verbrennungen  des 
KohlenstoflFs  in  der  kalorimetrischen  Bombe  ausgefuhrt.  •  Sie  fauden  fur 

amorphe  Kohle  976-5  JT 

Graphit  948-1  „ 

Diamant  9431  „ 

„      „  Bort  9434  „ 

Wir  benutzen  diese  Zahlen  als  die  endgiiltigen  und  haben  demnach 
insbesondere  fur  krystallisierten  Kohlenstoflf 

C  +  20  =  C0^  +  M3K. 

Die   Losungswarme    des   Kohlendioxyds    in    Wasser   hat   Thomsea 
gleich  39  K  bestimmt;  fiir  eine  wasserige  Losung  gilt  somit 
C  +  20  +  Aq  =  CO'^Aq  +  982  JT. 

3.  Kohlenoxyd.  Die  Molekularwarme  betragt  nach  Regnault 
00686 iC,  nach  Wiedemann  0*0678 iC. 

Durch  Abzug  der  Verbrennungswarme  des  Kohlenoxyds  von  der 
der  Kohle  erfahrt  man  die  Bildungswarme  des  ersteren.  Wir  haben 
dariiber  eine  Angabe  in  Dulongs  hinterlassenen  Notitzen^),  nach  welcher 
die  Verbrennungswarme  699  JK'  betragt.    Grassi^)  giebt  sie  zu  524^  an. 

»)  A.  ch.  ph.  37,  180.     1828.  «)  Joum.  de  pharm.  8,  170.    1843. 

»)  L.  A.  68,  188.    1848.  *)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  403.    1852. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  80.    1889.  •)  C.  r.  7^  871.     1838. 

')  J.  pr.  Ch.  3e,  193.     1845;  aus  Journ.  de  pharm.  ^3)  8,  170.     1843. 
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Andrews^)  hatte  mit  der  Schwierigkeit  zu  kampfen,  dass  das  reine 
Kohlenozyd  im  Sauerstoff  nicht  regelmassig  fortbrenneii  woUte;  er 
mischte  es  deshalb  mit  Wasserstoff  lind  brachte  dessen  Verbrennungs- 
wanne  in  Abzug.  So  erhielt  er  fiir  1  1  Kohlenoxyd  im  Mittel  3057  cal., 
somit  fiir  CO  =  28  g  683  K,  Auch  Favre  und  Silbermann  verbrannten 
wajBserstoffbaltiges  Kohlenoxyd;  die  Substanzmenge  wurde  durch  Auf- 
fangen  und  Wagen  der  Kohlensaure  festgestcUt.  Ihr  Ergebnis  ist 
673  Cal. 

Bertbelot^)  gelang  es,  reines  Kohlenoxyd  zu  verbrennen.  Er  er- 
hielt im  Mittel  von  acht  Versuchen  682-2  JBl,  von  weiteren  vier  Ver- 
suchen  681-2,  so  dass  er  als  allgemeines  Mittel  681-7  annimmt. 

Neuerdings  bat  Berthelot^)  in  seiner  ,,kalorimetrischen  Bombe"  die 
Verbrennungswarme  des  Kohlenoxyds  gleich  683  K  (auf  konstanten 
Drack  berechnet)  gefunden. 

Thomsen*)  hat  sich  wiederholt  mit  der  Vorbrennung  des  Kohlen- 
oxyds be3chaftigt,  1873,  1880  und  1882.  tJber  die  erste  Versuchsreihe^) 
sind  keine  Einzelheiten  veroflFentlicht  worden,  sondern  nur  der  Mittel- 
wert  668  K. 

Die  Versuche  von  1880,  sechs  an  der  Zahl,  gaben  679-6  JT,  die 
von  1882  gaben  gleichfalls  679-6.  Der  Wert  ist  um  etwa  ^/g  Prozent 
kleiner,  als  der  von  Berthelot;  weiterhin  bedienen  wir  uns  der  runden 
Zahl  680  K. 

Aus  C0+0  =  CO^  +  &mK 

und  C  -f-  2  0  =  C02  +  943  K 

folgt  C  +  0  =  00  +  263  ^. 

Ausser  dieser  Methode  ist  von  Favre  und  Silbermann  (1.  c.)  noch 
eine  andere  angewendet  worden,  um  die  Bildungswarme  des  Kohlenoxyds 
zn  ermitteln.  Es  ist  schon  bemerkt  worden,  dass  bei  der  Verbrennung 
der  Kohle  im  Kalorimeter  stets  Kohlenoxyd  entsteht.  Durch  Kombi- 
nation  zweier  Versuche,  bei  denen  moglichst  verschiedene  Meugen  Koh- 
lenoxyd sich  gebildet  batten  (die  durch  die  Analyse  festgestellt  wurden), 
erlangten  sie  zwei  unabhangige  Gleichungen,  aus  denen  die  beiden  un- 
bekannten  Verbrennungswarmen  leicht  zu  berechnen  waren.  AUerdings 
giebt  diese  Methode  keine  grosse  Genauigkeit,  da  die  Menge  des  Kohlen- 
oxyds einige  Prozente  nicht  iiberstoigt,  doch  gelangten  die  Autoren  zu 
^  annahemd  richtigen  Zahl. 


>)  PhU.  Mag.  (3)  82,  321.    1848.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  18,  11.    1878. 

•)  A.  ch.  ph.  c5)  28,  177.   1881.  *^  Th.  U.  II,  284. 

*;  B.  6,  1536.    1878. 
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Es  ist  auffallig,  class  bei  der  Verbindung  des  Eohlenstoffs  mit  dem 
ersten  Sauerstoffatom  sehr  viel  weniger  Warme  frei  wird,  aU  beim  Zu- 
tritt  des  zweiten.  Man  hat  das  darauf  zuruckgefuhrt,  dass  der  Eohlen- 
stoff  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  in  Gasform  iibergefiihrt  wird, 
und  dazu  viel  Energie  erforderlich  ist.  Nimmt  man  vermutungsweise 
an,  dass  abgesehen  von  diesem  Umstande  beide  Sauerstoffatome  gleich 
viel  Warme  eutwickeln  wiirden,  so  folgt,  dass  die  Vergaaungawarme  des 
KohlenstofiFs  etwa  390  K  betrageu  miisste.  Genauer  ware  es,  die  Ver- 
brennungswarme  des  Kohlenoxyds  auf  konstautes  Volum  umzurecbnen, 
wodurch,  da  ein  Volum  verschwindet,  dieselbe  sich  auf  677  JT,  und  die 
hypothetische  Vergasungswarme  der  amorphen  Kohle  auf  387  K  stellt. 
Weiteres  iiber  die  Anwendung  dieser  Annahme  auf  die  iibrigen  Kohlen- 
stoffverbindungen  wird  im  sechsteu  Kapitel  bei  der  Besprechung  der 
organiscben  Verbindungen  gebracht  warden. 

Das  Kohlenoxyd  lost  sich  in  eiuer  salzsauren  Losung  von  Knpfer- 
chloriir  leicht  auf;  dabei  findet  nacb  Hummerl^)  eine  Warmeentwicklung 
von  114  ^  statt. 

4.  Methan.  Die  spezifiscbe  Warme  ist  von  Regnault  zu  0-5929 
gefunden  worden;  die  Molekular warme  betragt  daher  0*0949  K, 

Die  Bildungswarme  des  Methaiis  ist  ausschliesslich  durch  Ver- 
brennung  bestimmt  worden,  und  zwar  ist  der  Versuch  sehr  haufig  an- 
gestellt.  Wir  haben  Zahlen  von  Duloug^),  Grassi^),  Andrews*),  Favr© 
und  Silbermann^),  Thomsen*^  und  Berthelot^);  dieselben  betragen 

Dulong  2137  K 

Grassi  •  1776  „ 

Andrews  2108  ,, 

Favre  und  Silbermann  2090  ,, 
Thomsen  2119  „ 

Berthelot  2135  ,, 

Die  fiinf  ersten  Werte  sind  durch  freie  Verbrennung  erhalten,  der 
sechste  durch  Detonation  in  cinem  geschlossenen  Gefasse;  derselbe  ist 
aber  auf  konstanten  Druck  reduziert.  Wir  benutzen,  wie  gewohnlich, 
den  Wert  von  Thomsen.     Aus 

Cfl*  +  40  =  COa  +  2H20  +  2119^ 

folgt  C  +  4£r=  Cfl*+192iSr. 


»;  C.  r.  8«,  97.  1879.     *)  C.  r.  7,  871.  1838. 

*j  Journ.  de  pbarm.  (3)  8,  1845.     «)  Phil.  Mag.  (3)  82,  321.  184b. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  426.  1852.     •)  Th.  U.  II,  94. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  28,  178.  1881. 
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5.  Carbonylchlorld.  Berthelot^)  leitete  das  Gas  in  verdiinnte 
KalilosuDg  und  erhielt 

4K0HAq+C0CT*  =  K«CO-Aq  +  2KClAq+1032JS:. 

Thomsen')  zeigte  eine  Fehlerquelle  bei  solcheii  Yersuchen  auf,  da 
die  Kohlensaure  zum  Teil  unabsorbiert  aus  der  verdiinnten  Kalilosung 
aastritt     Er  bestimmte  diese  Menge  und  erhielt  etwas  hohere  Werte, 
im  Mittel  1052  K,     Substituiert  man  die  Bildungswarmen,  so  folgt 
0+0+2(3=  CO(7/«+529Z; 

Ferner  yerbrannte  Thomsen  ein  Gemenge  von  Carbonylchlorld  und 
Wasserstoff  mit  iiberschiissigem  Sauerstoff;  es  bildet  sich  dabei  quanti- 
tati?  Chlorwasserstoff  und  Kohlensaure 

C0a«  +  2ff+0  =  C0^+2HCl 

Die  Einzelheiten  dieser  sehr  komplizierten  Versuche  sind  im  Ori- 
^1  nachzasehen;  als  Endergebnis  folgt  fiir  die  Bildungswarme  des 
Carbonylchlorids  547  JT:  der  Mittelwert  beider  Reihen  ist  551^. 

Die  Bildung  des  Oxychlorids  aus  Kohlenoxyd  und  Chlor  findet 
imter  Warmeentwicklung  statt 

C0+2CI  =  COa«+234i:. 

6.  Kohlenstofftetraohlorid.  Die  Bildungswarme  dieser  Verbindung 
ist  Ton  Thomsen^)  durch  Verbrennen  des  mit  Wasserstoff  gemischten 
Dampfes  in  Sauerstoff  bestimmt  worden.  Die  Einzelheiten  dieses  ver- 
wickelten  Verfahrens  werden  im  sechsten  Kapitel  beschrieben  werden; 
der  Kohlenstoff  geht  in  Kohlensaure,  das  Chlor  in  Chlorwasserstoff 
uber;  ein  kleiner  Teil  bleibt  unverbunden  und  wird  besonders  bestimmt. 
Thomsen  fand 

Ca*  +  20'\-4H=  CO^+4HCl+2276K 
Die  einzelnen  Werte  betrugen  2278,  2271,  2279,  2277  K     Dar- 
aus  folgt 

0  +  4(7/=  CCl^+183K.    . 

Berthelot  und  Matignon^)  bestimmten  in  neuester  Zeit  die  Ver- 
kTeoDangswarme  des  Perchlormethans  mittels  der  kalorimetrischen  Bombe 
^i  fanden 

CCl*  +  2H^0  +  Aq  =  C0«+ 4  HClAq+ 588  ii:. 
Die  Bildungswarme  wird  hiernach 
4CT  +  C  =  CC1*+542Z^, 

')  A.  ch.  ph.  (6)  17,  129.  1879.  •)  Th.  U.  II,  359. 

*)  Th.  U.  II,  339.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  626.  1891. 
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fur  den  Gaszustand   470  K.     Der  Unterschied  gegen  die  Bestimmung 
von  Thomsen  ist  enorm. 

7.  Carbonylsnlfld.  Berthelot^)  loste  das  Gas  in  Kalilauge  und 
erhielt 

C0S+4K0HAq  =  K«CO»Aq  +  K«SAq  +  481JS:, 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarrae  211  K^  wenn  man  fiir  die 
Losung  yon  gasformigem  Kohlendioxyd  und  Scbwefelwasserstoff  in  Kali 
dieselben  Zahlen  wie  fiir  Natron,  261  iT  und  126Jr,  annimmt. 

Thomsen  ■)  verbrannte  reines  Carbonylsulfid  mit  iiberschussigem 
Sauerstoff.  Die  Verbrennungsprodukte,  Kohlensaure,  schweflige  Saure 
und  Schwefelsaure,  warden  gesammelt  und  gewogen.  Nach  Anbriogung 
der  Eorrektion  gilt 

C05+30  =  CO»+SO«+ 1310X, 
woraus  die  Bildungswarme  folgt 

C+O+S  =  C05+341JE. 

Die  Zabl  ist  sehr  erheblich  verschieden  von  .der,  welche  Berthelot 
gefunden  hat. 

8.  Sohwefelkohlenstoff.  Regnault  und  Wiedemann  bestimmten 
die  spezifische  Warme  des  dampfformigen  Schwefelkohlenstoffs.  Die- 
selbe  betragt  nach  Regnault  01569,  nach  Wiedemann  01315  -j- 
001926 1;  die  Molekularwarme  betragt  also  01193,  resp.  00999  + 
O'001464tZ'  fur  jeden  Grad.  Im  flussigen  Zustande  ist  die  Molekular- 
warme 01787  + 0-001239  tJr.  Die  Dampfwarme  beim  Siedepunkt  ist 
von  Andrews  65-9  X"  gefunden  worden,  von  Regnault  64  JT.  Fiir  die 
totale  Dampfwarme,  von  0®  gerechnet,  giebt  Regnault  die  Formel  68-4 
4-O.lllt  — 0.0003133t«^. 

Favre  und  Silbermann')  haben  zuerst  die  Verbrennungswarme  des 
SchwefelkohlenstoflFs  gemessen  und  die  bemerkenswerte  Thatsache  fest- 
gestellt,  dass  dieselbe  grosser  ist,  als  die  Summe  der  Yerbrennungs-- 
warmen  der  Bestandteile;  sie  fanden  2585  £^. 

Die  Versuche  sind  von  Thomsen*)  wiederholt  worden,  wobei  auf 
das  gebildete  Schwefeltrioxyd  Riicksicht  genommen  wurde;  sie  ergaben 

CS«+6  0=  GO»+2SO«  +  2651ir. 

Die  Zahl  gilt  fiir  dampfformigen  Schwefelkohlenstoff;  fur  fliissigen 
wird  sie  2587  K  sein,  fast  identisch  mit  der  vorigen  Zahl. 


«)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  129.  1879.  »)  Th.  U.  II,  381. 

»)  A.  ch.  ph..  (3)  84,  449.  1852.  *)  Th.  U.  II,  376. 
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Spater  hat  Berthelot  in  seiner  kalorimetrischen  Bombe  2533  K 
(redoziert  auf  konstanten  Druck)  fur  gasformigen  Schwefelkohlenstoff 
erhalten. 

A  us  Thomsens  Zahl  folgt 

C  +  2S  =  CS^—28TK 
for  dampfformigen  Scbwefelkohleustoff;   fur  flussigen  ist  die  Bilduugs- 
warme  —  223  K. 

In  der  kalorimetrischen  Bombe  verbrannten  Berthelot  und  Matignon  \) 
spater  fliissigen  Schwefelkohlenstoff,  wobei  der  Schwefel  in  verdunnte 
Schwefelsaure  iibergeht.  Die  dabei  entwickelte  Warme  betrug  3964  X 
fur  konstantes  Volnm,  also  3981  K  fur  konstanten  Druck.  Hieraus 
folgt  die  auf  Diamant  bezogene  Bildungswarme  gleich  —  226  K  fiir 
fliissigen  Schwefelkohlenstoff,  sehr  nahe  der  Zahl  von  Thomsen. 

§  16.  Silicinm  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Siliciiim.  Die  Verhaltnisse  der  spezifischen  Warme  dieses  Ele- 
ments sind  bereits  (I,  979)  ausflihrlich  besprochen  worden.  Die  Atom- 
warme  nimmt  von  0-038  K  bis  0«056  K  zu,  wenn  die  Temperatur  von 
-  40*  auf  +  232«  ste'igt 

Dorch  Auflosung  in  einem  Gemenge  von  Salpetersaure  und  Fluss- 
saure  fanden  Troost  und  Hautefeuille'),  dass  amorphes  Silicium  mehr 
Energie  enthalt,  als  krystallisiertes,  und  zwar  betragt  der  Unterschied 
91 K.  Der  Wert  ist  viel  grosser,  als  der  entsprecheude  beim  Kohlen- 
stoff;  er  ist  nicht  unzweifelhaft,  da  die  Autoren  mit  dem  Favreschen 
Quecksilberkalorimeter  gearbeitet  haben. 

2.  SiliciumwasserstofSt      Ogier')    bestimmte    die    Bildungswarme 

dieses  Gases  durch  unmittelbare  Verbrennung  im  Kalorimeter;  im  Mittel 

ergab  sich 

SiH^+iO  =  SiO«  +  2H«0  +  3243jr. 

Znr  Berechnung  ist  neben  der  Bildungswarme  des  Wassers  die  der 
Kieselsaure  erforderlich,  wolche  nicht  genau  bekannt  ist.  Troost  und 
Hautefeaille^)  haben  im  Quecksilberkalorimeter  amorphes  Silicium  mit 
Chlor  verbunden  und  das  Chlorid  in  Wasser  geleitet.  Sie  geben  fur 
die  ReaktioD 

Si+4C7+Aq  =  SiO«Aq  +  4HClAq+1984J5:. 
woraus  ffi+20+Aq  =  SiO«Aq  +  1779JS: 

als  Bildungswarme  der  Kieselsaure  folgt. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  22,  183.  1891,  •)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  76.     1876. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  20,  27.  1880. 

*)  C.  r.  70,  185.  1870;  auch  A.  ch.  ph.  (6)  9,  74.  1876.    • 
Oitvald,  Chemle.  U.  i.  S.  Aufl.  12 
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Die  Zahl  ist  iDdessen  aus  gleich  zu  erwabnenden  Giiinden  sehr 
uQfiioher.  Fiir  Quarz  berechnen  die  Autoren,  ohne  irgend  einen  Zahlen- 
wert  ihrer  Versucho  anzugeben,  2192Jral8  BilduDgswarme. 

3.  Chlorsilioium,  SiCl^.  Die  spezifische  Warme  des  fliissigen 
Chlorsiliciums  ist  von  Regnault  und  von  Ogier^},  die  des  dampfformigeu 
voQ  Regnault  gemessen  wordeii;  die  erstere  ist  0-190,  resp.  0*200,  die 
zweite  0-1322  gefunden  worden;  die  Atomwarmen  sind  daber  0-327, 
resp*  0-339  und  0-225  K.  Die  latente  Dampfwarme  betragt  nach 
Ogier  (1.  c.)  63  Jf. 

Die  ZerlegUQg  des  Cblorsiliciums  mit  Wasser  giebt  nach  Ber- 
thelot«) 

Sia^  +  Aq  =  SiO*H*  4-  4HClAq  +  690  K. 
Da  nun  AHCl  +  Aq  =  4  HCl Aq  -f-  693  JT, 

so  folgt  5ia^  +  4  H»0  =  SiO*H*  +  4  HCl  —  3 JST. 

Die  Zersetzungs warme  des  Cblorsiliciums  ist  fast  genau  gleich  der 
Absorptionswarme  des  entstandeneu  Ghlorwasserstoflfs: 

Troost  und  Hautefeuille  haben  gleicbfaUs  die  Zersetzung  des  Cblor- 
siliciums mit  Wasser  gemessen  und  408  f  erbalten.  Der  Unterschied 
gegen  die  Zabl  von  Bertbelot  ist  enorm  und  muss  wohl  auf  die  Un- 
zuverlassigkeit  des  Quecksilbcrkalorimeters  zuriickgefiibrt  werden.  Ich 
unterlasse  daber  aucb  weitere  Berecbnungen.         ' 

4.  Huorsilidum  und  SilioiumfluorwaBserstofTs&ar^.  Beim  Ein- 
leiten  von  Fluorsilicium  in  Wasser  beobacbtete  HammerP)  223  K  fiir 
SiFl*;  es  ist  also 

iSiFl^  +  Aq  =  2  H  «SiFl«Aq  +  ai(OH)*  +  670  K. 

Trucbot^)  fand  die  gleicbe  Zabl  fiir  dieselbe  Reaktion.  Beim  Ein- 
leiten  von  Fluorsilicium  in  verdiinnte  Flusssaure  erhielt  er 

SiFl^  +  2  HFlAq  =  H«SiFl«Aq  +  339  K 
und    bei   der  Wecbselwirkung   zwiscben  Fluorsilicium  und  den  Alkali- 
ihioriden 

SiFl^  +  2  KFlAq  =  K»SiFl«  +  Aq  +  456  K 
SiFl''  +  2  NaFlAq  =  Na»SiFl«  +  Aq  +  366if 
SiFl^  +  2  LiFl  +  Aq  =  Li»SiFl«Aq  +  270  K, 

Die  Berecbnung  dieser  Ergebnisse  mag  unterbleibeu,  bis  eiue 
sicbere  Grundlage  fiir  die  Bildungswarme  der  Siliciumverbindungeu 
vorhanden  ist. 


M  A.  ch.  ph.  (5)  20,  60.  1880.  •)  C.  r.  86,  923.  1878. 

»)  C.  r.  90,  312.  1880.  *)  C.  r.  98,  821.  1830.  1883. 
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Cber  die  Bildung  yon  geloster  Eieselflusssaure  aus  Kieselsaure  und 
Flusssftiire  hat  Thomson  ^)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  wobei 
eioe  Loeung  tod  Kieselsaure  zar  Verwendung  kam,  die  durch  genaue 
Nooiralisation  einer  Losung  von  kieselsaurom  Kali  mit  Salzsaure  er- 
halten  war.  Aof  ein  Atom  Kieselsaure  gaben  n  Atome  Flusssaure  fol* 
gende  Warmemengen 

n  Q 

246  136-4  =  11x55.5 

492  2801  —  n  X  569 

600  3301  =- n  X  551 

7.38  4277  =  n  x  580 

800  45M  » n  X  564 

^^4  4914  »n  x49.9 
10-00  5141 -«n  X  51-4 
1200        491-0  «  n  X  40-9 

Die  Warmeentwicklung  schreitet  proportional  n  fort,  bis  n  =  8-00; 
bis  n  =  1000  folgt  dann  noch  eine  schwachere  Warmeentwicklung, 
dariiber  hinaus  eine  Warmeabsorption.  Das  Resultat  ist  schwierig  zu 
erklaren. 

5.  Sohwefelsilioinm.  Eine  durch  Gliihen  von  Kieselsaure  im 
Schwefelkohlenstoffdampfe  erhaltene  Substanz  gab,  mit  etwas  Wasser 
zersetzt,  nach  Versuchen  von  Sabatier^)  388 -K".  Die  Verwertung  dieser 
Beobachtung  zur  Berechnung  der  Bildungswarme  miisste  sich  auf  die 
sehr  unsicher  bestimmte  Bildungswarme  der  Kieselsaure  stiitzen,  wes- 
balb  ich  sie  unterlasse. 


Drittes  Kapitel.    Die  Salzbildung  in  wasseriger  Ldsung. 

1.  Die  Thermoneutralit&t.  Unter  den  Verbindungen  der  anorga- 
nischen  Chemie  nehmen  die  Salze  eine  so  hervorragende  Stellung  ein,  dass 
die  gesonderte  Betrachtung  ihres  Bildungsvorganges  auch  vom  thermo- 
chemischea  Standpunkte  aus  gerechtfertigt  erscheint.  Dazu  kommt, 
dass  sich  an  denselben  wichtige  Fragen  und  Antworten  gekniipft  haben, 
welche  fiir  die  Entwicklung  der  Thermochemie  selbst  von  Bedeutung 
geworden  sind. 

Es  ist  oben  erwahnt  worden,  dass  bereits  der  Begriinder  der  Ther- 
mochemie, Hess,  uber  die  Warmeentwicklung  bei  der  Bildung  aquivalenter 

M  Th.  D.  II,  420. 

•;  A.  eh.  ph.  (5)  22,  91.   1881. 
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Salzmengen  seinen  Satz  von  der  Thermoneutralitat  aufgestellt  hatte, 
indem  er  aus  dem  Aasbleiben  merklicher  Warmewirkungen  bei  der  Ver- 
mischung  vonNeutralsalzldsungeo  denScbluss  zog^  dass  derWarmeverbrauch 
bei  der  ZersetzuDg  irgend  welcher  Salze  gerade  kompensiert  wird  durch 
die  Warmeentwicklung  bei  der  Bildung  der  entsprecbeuden  Salze  mit 
yertauschten  Sauren  uud  Basen.  Die  Schlussweise  entspricht  ganz  der. 
yon  J.  B.  Ricbter  bei  der  Aufsteliung  seines  Gesetzes  der  „9pezifiischen 
Neutralitatszahlen"  in  Bezug  auf  die  Gewichtsverhaltnisse  der  Bestand- 
teile  der  Salze  benutztcn  (I,  11)  und  ist  yon  Hess,  der  sich  urn  die 
Wiirdigung  yon  Riebters  Arbeiten  besondere  Verdienste  erworbea  hat, 
in  bewusster  Anlehnung  an  Richters  Satz  aufgestellt  worden. 

Hess  suchte,  wie  oben  ervrahnt,  die  Ursacho  der  Thermoneutralitat 
darin«  dass  die  Warmeentwicklung  bei  der  Salzbildung  nur  yon  der 
Natur  der  Saure,  nicht  yon  der  der  Basis  abhange.  Es  ist  gleichfalls 
schon  mitgeteilt,  dass  Andrews  gerade  die  cntgegengesetzte  Behauptung, 
dass  namlich  die  Basis  die  Warmeentwicklung  bestimme,  aufstellte,  und 
dass  die  richtige  Losung  des  Problems  yon  Fayre  und  Silbermann  in 
dem  Statthaben  konstanter  Unterschiede  der  Neutralisationswarmen  der- 
selben  Basen  uud  beliebiger  Sauren,  sowie  derselben  Sauren  und  be- 
liebiger  Basen  gefunden  wurde. 

Der  Satz  yon  der  Thermoneutralitat  hat  sich  in  der  Folge  nicht 
als  streng  erwiesen;  es  giebt  zablreiche  Ausnahmen  von  demselbeo. 
Trotzdem  haftet  an  ibm  ein  ganz  besondercs  Interesse,  da  die  Ab-. 
weichungen  jedesmal  auf  das  Vorhandensein  besonderer  Umstande  hin- 
weisen  und  sorait  wichtige  Anhaltspunkte  fiir  die  Feststellung  der  Natur 
geloster  Salze  liefern.  Abweichungcn  yon  der  Thermoneutralitat  sind 
stets  mit  Abweichungcn  yom  normalen  Verhalten  der  Salze  yerkniipft 
und  finden  durch  letztere  ihre  Erklarung. 

Auch  insofern  ist  der  Satz  yon  der  Thermoneutralitat  bedeutungs- 
yoll,  als  er  in  der  Thermochemie  der  anorganischen  Verbindungen  die 
einzige  Verallgemeinerung  ist,  welche  iiber  die  blosson  Konsequenzen 
der  mecbanischen  Warmetheorie  hinausgeht.  Ausser  ihm  und  den 
gleichfalls  yon  Hess  yermuteten,  spater  aber  nur  in  geringem  Umfange 
erwiesenen  multiplen  Werten  zusammengehoriger  Reaktionswarmen  i8t 
that«achlich  kein  Gesetz  und  keine  Regel  yorhanden,  welche  irgend  all- 
gemeineren  Charakter  triige.  Somit  hat  auch  auf  diesem  Gebiete  die 
Thermochemie  durch  Hess  ihre  Form  empfangen. 

2.  Die  Bedeutung  des  Satzes  von  der  Thennoneutralit&t    Stellen 

die  Zeichen  f  (a^,  b^),  f(ai,  bj),  f(ai,  bg)  .  .  .  f  (aj,  b^) die  Neu* 

tralisationswarmen  der  aus  den  Sauren  a^,  a^,  as  ....  und  den  Basen 
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K  1>5,  bg  .  .  .  .  gebildeten  Salze   dar,  so  bedeutet   der  Satz   von   der 
Thermoneutr^litat,  dass  in  der  Tabelle 

f(ai,  bj)     f(ai,  bg)     fCa^,  bg) 

£(8^,  bi)     f(a2,  ba)     f(a2,  bg)  .  .  .  •  . 

f(a3,  b,)     f(a3,  bg)     {(a^,  h) 


die  man  beliebig  weit  ausdehnen  kann,  die  Differenzen  entsprechender 
Glieder  zweier  beliebiger  horizontaler  oder  vertikaler  Reihen  stets  deu 
gleichen  Wert  inncrhalb  eines  Reihenpaares  haben. 

Es  ist  also 

f(ai.bi)— f(ai,  bg)  =  f(a2,bi)  — fCaj,  bg)  =  f (a3,bi)  — f  (a^tbg)  = 

und  ebenso 

f(ai,hi)  — f(a2,bi)  =  f(ai,b2)  —  f(a2,  b2)  =  {{Bi,  b3)~f(a2,b3)  = 

Mit  anderen  Worten:  die  einen  Differenzen  sind  von  der  Beschaffenheit 
der  Saure,  und  die  anderen  von  der  Beschaffenheit  der  Basis  ganz  un- 
abbangig.  Damit  eine  solchc  Beziehung  erfullt  sein  kaan,  miissen  die 
Grossen  f  (a,  b)  von  der  Form  sein 

f(a,  b)  =  9)(a)  +  tp(b)  +  c, 
d.  h.  jede  Neutralisationswarme  ist  die  Suinme  von  einer  individuellen 
Energieanderung  der  Saure  9)  (a)  plus  einer  individuellen  Energieande- 
rang  der  Base  ^(b)  plus  einer  Konstanten  c,  welcho  fur  alle  beliebigen 
Salze  den  gleichen  Wert  haben  muss.  Die  beiden  Grossen  gp(a)  und 
ip(b)  sind  vollig  unabhangig  voneinander. 

Das  Ergebnis  ist  sehr  merkwUrdig.  Es  besagt  hichts  weniger,  als 
dass  dio  besondere  Natur  des  gebildeten  Salzes  beim  Neutra- 
lisationsvorgang  iiberhaupt  keine  Rolle  spielt,  wenn  das  Salz 
dem  Hessschen  Gesetze  gehorcht. 

Mit  den  tbermochemischen  Verhaltnissen  der  anderen  Verbindungen 
steht  diese  Eigentiimlichkeit  geloster  Salze  in  grellem  Widersprucb. 
Wahrend  dort  iiberall  die  individuelle  Natur  der  entstehenden  Verbin- 
dung  die  Warmetonung  bestimmte,  und  von  einem  additiven  Gesetz  auch 
nicht  angenahert  die  Rede  sein  konnte,  verschwindet  bei  den  Salzen 
jede  Individualitat,  und  die  Warmetonung  wird  durch  ein  allgemeines 
Scbema  bestimmt.  Es  deutet  dies  auf  einen  fundamentalen  Unterschied 
zwischen  der  Konstitution  der  Salze  und  der  der  anderen  Verbindungen. 

Einen  ahnlichen  durchgebenden  Unterschied  zeigten  die  Salzlosungen 
in  BezQg  auf  ihre  Eigenschaften  schon  bei  Gelegenheit  friiherer  Be- 
tnichiangen   (I,  779  bis  808)',   ich   habe   dort   gezeigt,   dass   samtliche 
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Eigenschaftcn  der  SalzlosuDgen  (mit  einer  motivierten  Ausnahme)  den 
gleichen  additiven  Gbarakter  aufweisen,  und  habe  dort  auch  schon  auf 
den  unvermeindlichen  Schluss  hingewiesen,  dass  die  beiden  Bestandteile 
Oder  lonen  der  Salze  in  verdiinnten  wasserigen  Losungen  eine  gesonderte 
Existenz  fiihren  und  sicb  gegenseitig  in  ihren  Eigenscbaften  nicbt  be- 
einflussen.  Dasselbe  Ergebnis  finden  wir  fiir  die  wichtigste  Eigenscbaft, 
den  Energieinhalt,  wieder. 

Betracbten  wir  das  Schema  einer  Salzbildung  aus  Saure  und  Basis, 
z.  B.  des  Cblornatriums 

HCl  +  NaOH  =  NaCl  +  H^O 
nach  der  iiblicben  Art,  so  seben  wir,  dass  es  sicb  um  folgendes  bandelt: 
Die  Saure  verliert  ibren  WasserstofiF,  die  Basis  ibr  Hydroxy!,  der  Saure- 
rest  und  das  Metall  vereinigen  sich  zum  Salz,  Wassersto£f  und  Hydrozyl 
zu  Wasser.  Die  entsprecbende  gesamte  Energieanderung,  die  Neutrali- 
sationswarme  N,  bestebt  also  aus  folgenden  Teilen 

Anderung  der  Saure  (p  (a) 

Andorung  der  Basis   ip  (b) 

Wasserbildung  c 

Salzbildung  x  (^>  ^) 

N  =  9(a)  +  V^(b)  +  X(a,  b)  +  c. 
Nun  folgt  aber  aus  dem  Hessscbeu  Gesetz,  dass  die  Neutralisations- 
warme  N  die  Glieder  entbalt  (vgl.  S.  181) 

N  =  9)(a)  +  ip(b)  +  c. 
Damit  die  vorbergegangene  Darlegung  sich  der  Erfabrung  anpasst,  muss 
also  notwendig  sein 

X(a,  b)  =  0, 

d.  b.  durcb  die  Wecbselwirkung  des  Saurorestes  und  des  Metalls  darf 
nie  eine  Energieanderung  entsteben.  Dies  bedeutet  aber  nicbts  anderes, 
als  dass  beide  unabbangig  voneinander  sind  und  sicb  gegenseitig  nicbt 
beeinflussen,  was  zu  beweisen  war. 

Diese  Scblussweise  bat  eine  Analogie  mit  den  Folgerungen  der 
Tbatsacben,  welcbe  zur  Atomtbeorie  gefubrt  haben.  Ebenso,  wie  aus  der 
Gleicbbeit  der  Masse  einer  Verbindung  mit  der  der  Elemente  gefolgert 
wurde,  dass  die  letzteren  in  der  Verbindung  mit  ihrer  Masse  unzer- 
stort  fortexistieren,  so  miissen  wir  aus  der  Tbatsacbe,  dass  durcb  die 
Bildung  des  Salzes  in  der  Losung  keine  Energieanderung  der  beiden 
lonen  bedingt  wird,  scbliessen,  dass  diese  lonen  mit  unveranderteoi 
Energiebestande,  d.  h.  in  unveranderter  Beschaffenbeit  (denn  die  Be- 
schaffenbeit  bangt  nur  Tom  Energiezustande  ab,  S.  51)  nebeneioander 
in  der  Salzlosung  existieren. 
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3.  Anwendnng  der  NetitraliBationsw&rmen  but  Brmitteluag  der 
BeBohaffenlieit  der  S&uren  and  Basen.  Die  WarmeentwickluDg  bei 
der  Neutralisation  ist  nach  dem  vorhergegangenen  die  Folge  der  Zu- 
standsandeniDgeD  von  seiten  der  rcagierenden  Stoffe.  Man  wird  also 
dadurch,  dass  man  das  Vorhandensein  und  den  Wert  solcher  Warme- 
tonongen  ermittelt,  auf  den  Zustand  und  die  Beschafifenheit  der  beteiligten 
Stoffe  Riickschliisse  ziehen  konnen.  Insbesondere  hat  Tbomsen  derartige 
Beobachtungen  verwertet,  um  Uber  die  Basizitat  und  Konstitution  yer- 
schiedener  Sauren  Auskunft  zu  erbalten. 

Zunachst  *  dient  fiir  diesen  Zweck  die  Bestimmung  der  Warme- 
toDungen,  welche  ein  Molekulargewicht  Saure  beim  Zusatz  von  successiven 
Aquivaleirten  Basis  (Thomson  benutzte  yorwiegend  Natron)  erkennen 
lasst,  indem  jedcsmal,  wenn  der  Vorgang  der  Salzbildung  eintritt,  eine 
entsprechende  Warmetonung.  die  Folge  sein  wird,  wahrend  das  Aus- 
bleiben  der  letzteren  auf  das  Nichtvorbandensein  eines  Neutralisations- 
Toiganges  schliessen  lasst. 

Hierbei  hat  sich  nun  folgendes  ergeben.  Neutralisiert  man  die 
ansgepragten  einbasischen  Sauren,  wie  die  Halogen wasserstoffsauren, 
Chlor-,  Cberchlor-,  Brom-,  Jodsaure,  Salpetersaure  mit  einem  Aquiyalent 
Natron,  so  entwickelt  sich  fast  stets  dieselbe  Warmemengc,  im  Betrage 
von  etwa  1 37  K.  Freilich  ist  diese  Kegel  nicht  ohne  Ausnahmen,  indem 
etwas  grossere  Werte,  bis  163  K,  so  wie  bei  schwachen  Sauren  kleinere 
Werte,  die  bis  auf  sehr  geringe  Betrage  absinken  konnen,  beobachtet 
werden.  Im  letzten  Falle  hat  man  es  indessen  nicht  mit  einer  eigent- 
lichen  Neutralisation  zu  thun,  denn  die  entstandenen  Salzlosungen 
reagieren  basisch  und  haben  teilweise  die  Eigenschaften  yon  Losungen 
freien  Alkalis.  In  solchen  Fallen  hat  die  Gegenwart  des  Wassers  die 
ToUstandige  Reaktion  zwischen  der  Saure  und  der  Basis  yerhindert,  und 
die  letzteren  bestehen  teilweise  in  freiem  Zustande.  Wir  yersparen  die 
genauere  Besprechung  dieser  Falle  auf  spatcr  und  beschranken  uns  zu- 
nachst auf  solche  einbasische  Sauren,  welche  neutral  reagiereude  Salze 
geben. 

Bio  einfachsten  Verhaltnisse  zeigen  die  Wasserstoffsauren  des  Chlors, 
Broms  and  Jods,  denn  ibro  Neutralsalze  zeigen  nicht  die  geringste 
I'eaktion  mit  ilberschiissigem  Natron.  So  gaben  die  Losungen  NaOH 
+  100H«O  und  flCl  +  lOOH^O  eine  Warmeentwicklung  yon  1374  Jf. 
Als  die  entstandene  Chlornatriumlosung  mit  einem  Uberschuss  yon 
Natron  yermischt  wurde,  bet  rug  das  Resultat  -{-O^IK,  eine  Grosse,  die 
innerhalb  der  Versuchsfehler  bleibt,  oder  doch  dieselben  kaum  iiber- 
schreitet.     Ebenso  yerhalten  sich  die  beiden  anderen  Sauren. 
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Die  Neutralisationswarmen  der  drei  Saurcn  sind  sehr  nahe  gleich; 
sie  betragen  gegen  Natron 

Chlorwasserstoiaf  1374  K 
Bromwasseratoff  137-5  „ 
Jodwasserstoff      136-8  „ 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Neutralisationswarme  ist 
negativ.  Sie  nimmt  bei  steigender  Temperatur  ab.  Das  Resultat  folgt 
zunachst  aus  Thomsens  Bestimmungen  der  spezifischen  Warmen  der 
entsprechenden  Losungen,  denn  es  ist 

die  Molekularwarme  von  HCl+lOOH^O     gleich  1781  cal 
„     NaOH  +  lOOH^O  1770    „ 

Summo  3551    „ 
„     NaCl  +  201H2O  gleich_35^6_  „ 
Unterschied       45    „ 
Da  die  Molekularwarme  der  Salzlosung  0-45  K  pro  Grad  mehr  betragt, 
als  die  der  Komponenten,  so  nimmt  die  Neutralisationswarme  um  eben- 
soviel  ab. 

Thomsen  hat  dies  Ergebnis  einer  unmittelbaren  Priifung  unter- 
zogen^)  und  bei  10^-14  die  Neutralisationswarme  142-5  K,  bei  24<>-60 
dagegen  136-3  erhalten.  Der  Unterschied  betragt  6-2  K  auf  14^-46, 
also  0-43  K  pro  Grad,  was  gut  genug  mit  der  Berechnung  0-45  K  uber- 
einstimmt. 

Fiir  die  beiden  anderen  Sauren  sind  derartige  Messungen  nicht 
Yorhanden,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sie  sich  ahnlich  verhalten 
werden. 

Die  der  Formel  HRO*^  entsprechenden  Sauren,  S«^lpetersaure,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsaure  schliessen  sich  der  ersten  Gruppe  an  und  haben 
unter  sich  und  mit  den  Halogenwasserstoffsauren  in  ihrem  thermischen 
Verhalten  die  grosste  Ahnlichkeit.  Die  Neutralisationswarme  betriigt 
fur  Natron  und 

Salpetersaure     136-8  K 
Chlorsaure  137-6  „ 

Bromsaure  137-8  „ 

Jodsaure  138-1  „ 

Diesen  Sauren  schliesst  sich  die  Oberchlorsaure  mit  der  Neutralisations- 
warme 143-5  einigermassen  an.  Dagegen  hat  die  Flusssaure  eine  sehr 
grosse  Neutralisationswarme,    162-7  JST,    doch   verbal t  sie  sich  insofeni 

')  Th.  U.  I,  63. 
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gleichfalls  wie  eine  einbasische  Saure,  als  sio  mil  einem  tjberschuss  von 
Natron  nicht  reagiert 

4.  Weitere  S&uren.  Bekanntlich  hat  Wurtz  aus  seinen  Unter- 
snchungen  fiber  die  Verbindungen  der  unterphosphorigen  Saure  den 
Scfaloss  gezogen,  dass  von  den  drei  Wasseratoffatomen  derselben  nur 
eines  als  Saiirewasserstoff  wirke,  wahrend  die  beiden  anderen  *  nicht 
darch  Metalle  ersetzbar  sind.  Die  thermocbemische  Untersuchung  be- 
Btatigt  diesen  Schluss.  Folgende  Warmetonungen  warden  beim  Neu- 
tralisieren  mit  Natron  gemessen 

^  Aq.  Natron  gab    76-9  K 

1  „         „         „    151-6  „ 

2  „         „         „     152.7  „ 

Ein  Uberschuss  von  Natron    bringt   aldo  nur  eine  sehr   unbedeutende 
Wirkung  hervor. 

Von  Thomsen  sind  ferner  die  drei  ersten  Glieder  der  Fettsaure- 
reibe  untersucht  worden;  mit  einigen  weiteren  hat  Berthelot  experi- 
mentiert.  Die  Neutralisationswarmen  erweisen  sich  sehr  nahe  gleich; 
Thomsen  fand  fur  Ameisen-,  Essig-  und  Propionsaure  134-5,  134-0  und 
134-8  K;  Berthelot^),  dessen  Bestiramurgen  mit  denen  von  Thomsen 
nicht  ganz  vergleicbbar  sind,  erhielt  folgende  Neutralisationswarmen 


Natron 

Ammoniak 

Va  Baryt 

Ameisens&ure 

134 

119 

134 

Essigs&are 

133 

119 

134 

Propions&are 

— 

— 

134 

Batters&ure 

137 

— 

— 

ValeriaDsaare 

140 

127 

— 

Die  hoheren  Fettsauren  geben  merklich  grossere  Werte,  als  die  niederen. 

Ausgepragt  mehrbasischen  Charakter  zeigt,  w.ie  zu  erwarten  ist, 
keine  von  ihnen.  Zwar  sind  im  festen  Zustande  saure  Salze  bekannt; 
dieselben  existieren  aber  nicht  in  wiisseriger  Losnng,  da  in  solcher  sich 
keiue  merkliche  Warmewirkung  zwischen  dem  Neutralsalz  und  der  freien 
Saure  nachweisen  lasst. 

Dagegen  werden  bereits  die  Salze  der  Butter-  und  Valeriansaure 
merklich  vom  Wasser  zersetzt,  eine  Eigenschaft,  welche  bei  den  eigent- 
lichen  Fettsauren  sehr  ausgepragt  ist.  Es  verrat  sich  das  in  den  starken 
Verdunnungswarmon  des  butter-  und  valeriansauren  Natrons  gegen- 
uber  dem  essigsauren;  wahrend  das  letztere  0-3  K  zeigt,  geben  die 
erstgenannten  3  bis  3*5  K. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  325.    1875. 
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Eine  eigentumliche  Unregelmassigkeit  der  NeutraliBationswarine 
zeigt  sich  bei  den  durch  Vertretung  der  Methylwasserstoffe  durch  Chlor 
au8  der  Essigsaure  entstehcnden  Saure.     Es  ist  gefunden  worden 


Thomson 

£8sig8&ure 

134-0 

MonochloressigB&ure 

142-8 

Dichloressigs&are 

148-3 

Trichloressigg&ure 

139-2 

Die  gechlorten  EssigsaureD  geben  also  alle  mit  Natron  eine  starkere 
Warmeentwicklung,  als  ihre  Muttersubstanz,  aber  in  unregelraassiger 
Reihenfolge;  die  Dichloressigsaure  giebt  die  grosste,  die  Trichloressig- 
saure  die  kleinste  von  den  dreien.  Die  Vermutung  Thomsens,  dass 
diese  Eigentiimlichkeit  in  einenx  ungleichen  Bau  der  Molekeln  der  drei 
Sauren  begrundet  ist,  diirfte  sich  schwerlich  rechtfertigen  lassen. 

5.  Sohwaohe  Sauren.  Es  ist  schon  oben  hervorgehoben  worden, 
dass  die  einbasiscben  Sauren,  welche  so  wenig  ausgepragte  saure 
Eigenschaften  haben,  dass  sie  die  Basen  nicbt  vollig  zu  neutralisieren, 
d.  h.  ihre  alkalische  Rcaktion  nicht  aufzuheben  vermogen,  sich  auch 
durch  kleine  Neutralisationswarmen  auszeichnen.  Waren  die  Neutrali- 
sationswarmen  aller  starken  Sauren  nicht  nur  annahernd,  sondern  vollig 
gleich,  so  konnte  man  aus  dem  Verhiiltnis  der  beobachteten  Werte 
zu  jenem  gemcinsamen  Wert  einen  Schluss  auf  den  Anteil  des  gebildetea 
Salzes  im  Verhaltnis  zur  moglichen  Menge  ziehen  Da  jene  Gleichheit 
nur  in  grober  Annaherung  besteht,  so  kann  ein  solcher  Vergleich  auch 
nur  dazu  dienen,  eine  annahernde  Scbatzung  zu  ermoglichen;  doch  sind 
die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Auskiinfte  unter  Umstanden  schon  voq 
erheblichem  Interesse. 

Als  Beispiele  solcher  schwacher  einbasischer  Sauren  seien  unter- 
chlorige  Siiure  und  Cyanwasserstoflf  erwahnt. 

In  keinem  Falle  giebt  das  Neutralsalz  mit  einem  Uberschuss  freier 
Saure  oder  Basis  eine  Warmetonung  von  Belang,  meist  macht  sich  in- 
dessen   im  ersten  Falle  eine  eben  merkliche  Warmeabsorption  geltend. 

Die  aus  dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  des  Stofifes  hervor- 
gchende  merkwurdige  Thatsache,  dass  die  unterchlorige  Saure, 
HOCl,  trotzdem  sie  neben  den  Elementen  der  Salzsaure  noch  ein 
„negatives"  Sauerstoflfatom  enthalt,  dennoch  eine  sehr  Schwache  Saure  ist^ 
welche  die  starken  Basen  nicht  zu  neutralisieren  veripag,  zeigt  sich 
auch  in  ihrem  thermischen  Verhalten.  Zwar  charakterisiert  sie  sicH 
noch  als  einbasische  Saure,  indem  sie  mit  iiberschiissigem  Natron  nicht 
mohrWarme  entwickelt,  als  mit  einer  aquivalenten  Menge,  doch  ist  die 
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WarmetdnuDg  bis  dahin  nicht  genau  proportional  der  Natronmenge. 
Die  erste  Halfte  entwickelt  60-5  jK;  die  zweite  47  dK  {49-2  K  nach  einer 
anderen  Messung),  die  gesamte  Neutralisationswarme  betragt  nnr  98*4  K. 
Die  Zahl  ist  viel  kleiner^  als  die  anderer  Sauren,  und  man  darf  ver- 
maten,  dass  etwa  ein  Drittel  des  Salzes  in  freie  Saure  und  freie  Basis 
gespalten  ist,  wahrend  zwei  Drittel  als  Salz  existieren. 

Noch  weit  schwacher  erweist  sich  die  Cyanwasserstoffsaure  bei' 
iibrigens  abnlichem  Verhalten.  Die  Neutralisationswarme  nimmt  ah- 
nahemd  (aber  nicbt  genau)  proportional  dor  Natronmenge  zu,  bis  diese 
ein  Aqaivalent  betragt,  und  andert  sich  dann  nicbt  weiter.  Die  Grosse 
derselben  aber  betragt  nur  etwa  ein  Fiinftel  der  gewohnlichen  Zahl, 
13-7  K  fiir  ein  halbes  und  27-7  K  fur  ein  ganzes  Aquivalent.  Auch  hier 
ist  anzauehmen,  dass  in  der  Losung  nur  ein  kleiner  Teil,  Termutlich 
ungefahr  ein  Fiinftel,  von  wirklichem  Gyannatrium  existiert;  die  iibrigen 
▼ier  Fiinftel  Gyanwasserstofif  und  Natron  werden  durch  das  vorhandene 
Wasser  an  der  Moglichkeit,  sich  zu  verbinden,  gehindert.  Die  genaue 
Erorterung  dieser  Verhaltnisse  gehort  in  den  zweiten  Teil. 

6.  Zweibaaisolie  S&uren.  Vcrsetzt  man  ein  Molekulargewicht  einer 
mehrbasischen  Saure  mit  Natron  in  einzelnen  aufciuander  folgenden 
AquTalenten,  so  wird  jedes  Equivalent  Natron,  welches  einen  Neutra- 
lisationsTorgang  bedingt,  eine  entsprechende  Warmeontwicklung  geben. 
Wir  werden  im  allgemeinen  nicht  erwarten  diirfen,  dass  die  folgeweison 
Aqaivalente  der  Basis  die  gleiche  Wirkung  hervorbringen  werden,  auch 
wenn  die  Saure  „symmetrisch*'  konstituiert  ist,  denn  beim  Herausnehmen 
der  einzelnen  Wasserstoffatome  aus  einer  mehrbasischen  Saure  handelt 
es  sich  keineswegs,  wiewohl  bisher  fast  immer  stillschweigend  ange- 
nommen  wurde,  um  eine  mehrfache  unveranderte  Wiederholung  eben- 
desselben  Vorganges,  sondern  im  allgemeinen  um  Vorgange  von  ver- 
tchiedener  Beschaffenheit.  Dies  folgt  sowohl  aus  der  alten  Anschauung 
aber  den  Zustand  der  gelosten  Salze,  wie  aus  der  neuen.  Donn  haben 
wir  nach  jener  etwa  eine  dreibasische  Saure  H^R  und  bilden  successive 
die  Salze 

yNa  /Na  /Na 

R^H  R^Na  Rf-Na 

\H  \H  \Na 

so  handelt  es  sich  im  ersten  Falle  um  eine  Verbindung  von  Natrium 
mit  dcm  Rest  RH^  im  zweiten  Falle  mit  dem  Rest  RHNa  und  im 
dritten  mit  RNa^;  ebenso  muss  im  ersten  Falle  ein  Atom  Wasserstoff 
tni  dem  Komplex  RH^  im  zweiten  Falle  aus  RH^Na  und  im  dritten 
Falle  aus  RHNa^  entfernt  werden.     Das   sind  ganz    verschiedene  Vor- 
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gauge.  Nebmen  wir  aber  sacbgemasser  an,  dass  in  den  verduDnten 
Salzlosungen  das  Metall  und  das  Saureradikal  selbstandig  sind,  so  ist 
bei  der  folgewciscn  Sattigung  der  Saure  (diese  als  nicbt  dissociierte  an- 
geseben)  das  erste  Mai  ein  Atom  Wasserstoff  aus  RH^,  das  zweite  Mai 
aus  RH^'  und  das  dritte  Mai  gar  aus  RH''  zu  entfernen,  wo  die  Accente 
die  entstandenen  (negativ  elektriscb  geladenen)  Liicken  darstellen;  auch 
dies  sind  ganz  verschiedene  Vorgange. 

Wir  baben  also  bei  der  stufenweisen  Neutralisation  fiir  die  cinzelneu 
AquiTalente  verscbiedene  Warraetonungen  zu  erwarten,  und  zwar  werden 
diese  ini  ailgemeinen  um  so  gcringer  werden,  je  mehr  Wasscrstoffatome 
scbon  ersetzt  sind.  Finden  wir  solcbe  Unterschiede,  so  werden  wir 
daraus  nicbt  scbliessen  diirfen,  dass  die  Saure  ^unsymraetriscb*'  kon- 
stituiert  sei,  wie  das  vielfacb  gescbeben  ist,  denn  wir  baben  eben  ge- 
seben,  dass  aucb  bei  ganz  gleicben  urspriinglicben  Beziebungen  der 
Wasserstoffatome  zum  Radikal  die  aufcinanderfolgenden  Reaktionen  an 
denselben  nie  gleicb  scin  kounen. 

Nun  macbcn  wir  aber  die  Erfabrung,  dass  es  einige  zweibasische 
Sauren  giebt,  welcbe  im  Gegensatz  zu  diesen  Deduktionen  fur  zwei  auf- 
einander  folgende  Aquivalente  Natron  die  gleicbe  Warmeentwicklung 
geben.  Auf  dem  Boden  unserer  gegenwartigen  Uberlegungen  miissen 
wir  bieraus  folgern,  dass  in  diesem  Falle  bei  den  beiden  Neutralisations- 
stufen  die  gleicbe  Reaktion  stattgefunden  babe.  Wie  dieser  Wider- 
sprucb  zu  bebcn  sei,  wird  alsbald  besprocben  werden,  nacbdem  zunachst 
das  tbatsacblicbo  Material  mitgeteilt  worden  ist. 

7.  Zweibasische  Sfturen  erster  Art.  Eine  zweibasiscbe  Saure^ 
welcbe  sicb  voUkommen  abnlicb  der  einbasiscben  Salz-  oder  Salpeter- 
saure  verhalt,  ist  die  Platincblorwasserstoffsaure,  H^PtCP.  Zunacbst  ist 
die  Neutralisationswarme  fur  jedes  Aquivalent  Natron  136^,  nabe  der 
Zabl  137  K  fUr  Salzsaure;  sodann  aber  entwickeln  beide.  Aquivalente 
ganz  gleicb  viel  Warme,  so  dass  also  zwiscben  dem  Neutralsalz  und  der 
freien  Saure  keinerlei  Vorgang  erfolgt,  welcber  auf  die  Bildung  eines 
sauren  Salzes  bindeutete. 

Abnlicb  der  Platincblorwasserstoflfsaure  verhalt  sicb  die  Kiesel- 
flusssaure,  H^SiFl^,  die  Unterscbwefelsaure,  H*S*0^,  und  einige 
andere  Sauren.  Im  ganzen  ist  die  Zabl  solcber  zweibasiscber  Sauren 
gering. 

8.  Zweibasische  Sftnren  der  sweiten  Art.  Viel  grosser  ist  die 
Zabl  der  Sauren,  bei  welcben  die  Neutralisationswarme  der  einzelnen 
Aquivalente  verscbieden  ist.  Nacbstebend  sei  eine  Anzabl  Daten  zu- 
sammengestellt. 
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Natron 


1.  Aq. 

2.  iq. 

3.  Aq. 

Schwefelsauro 

146^ 

164  i: 

OK 

Selensaure. 

148,, 

156,, 

o„ 

Schweflige  Saure 

159  „ 

131  „ 

0,. 

Selenige  Saare 

148,, 

122,, 

o„ 

Phospborige  Saure 

148,, 

136,, 

5„ 

Koblensaure 

110,, 

92  „ 

4,. 

Oxalsaure 

138,, 

145,, 

1  ,. 

Bernsteinsaure 

124,, 

116,, 

1„ 

Weinsaure 

124,, 

129,, 

5.. 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  hier  zwei  Gruppen  unterscheiden:  einige 
Sauren,  wie  Schwefelsaure  oder  Weinsaure,  geben  mit  dem  ersten 
Aquivalent  Natron  eine  grossere  Warmeentwicklung,  als  mit  dem 
zweiten;  andere,  wie  phosphorige  Saure,  verhaltea  sich  umgokehrt. 
Ich  lasse  zunachst  eine  etwas  eingehendere  Besprechung  der  einzeluen 
Saaren  folgen. 

9.  Schwefelsaure.  Die  charakteristischen  Typen  der  mehr- 
basischen  Sauren  finden  sich  unter  den  Sauerstofifverbindungen  des 
Scbwefels  und  Sclens.  Am  eingehendsten  ist  die  Schwefelsaure  unter- 
sacht  worden. 

Setzt  man  zu  zwei  Aq.  Natron  wachsende  Mengen  Schwefelsauro, 
80  steigt  die  Warmeentwicklung  proportional  an,  bis  das  neutrale  Salz 
gebildet  ist.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Saure  wirkt  diese  auf  das  Salz 
aber  nnter  Warmeabsorption  ein,  und  zwar  findet,  soviet  Saure  man 
auch  zusetzen  mag,  immer  wieder  eine  solche  statt,  bis  ein  weiterer 
Nachweis  der  Wirkung  durch  die  Fehlergrenzen  der  Methode  unmoglicb 
wird.  Es  scheint  also,  dass  unter  diesen  Umstanden  nicht  nur  die 
Yerbindung  NaHSO*,  welche  in  fester  Form  bekannt  ist,  entsteht,.  son- 
dem  dass  neutrales  Sulfat  und  Schwefelsaure  in  alien  Verhaltnissen  auf- 
einander  wirken  konnen. 

Thomsen  hat  die  Warmetonuug  sowohl  bei  der  Neutralisation  wie 
bci  der  Obersattiguug  yerschiedener  Basen  mit  Schwefelsaure  bestimmt; 
die  ausfuhrlichsten  Versuche  sind  mit  Natron  gemacht  worden  und 
ergaben  zunachst  fiir  die  Neutralisation 

2  NaOH  Aq  +  H^SO^Aq  =  Na^SO^Aq  +  313.8  K 

Die  Zahl  313-8  =  2  X  1569  J^  ubertriflft  bedeutend  die  Werte  der 
meisten  einbasischen  Sauren,  bleibt  aber  unter  dem  der  Flusssaure. 
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Die  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  Natriumsulfat  ergab 

ber. 

Na^SO*  und  ^H^SO^  giebt  —    7-9  if—    7-9 

„     i     „  „      - 12.6  „  — 12.7 

„  „     1     I,  »      — 18'7  „  — 18.3 

„     2    ,.  „      -  23.5  „  -  23.6 

„     4     „  .,      —26.8., -27.5. 

Die  unter  ber.  verzeichneten  Werte  sind  nach  einer  Interpolations- 

formel  Q  =  —  q.  33Jr,  welche  Thomsen  aufgestellt  hat,  berechnet; 

n  -|-  U'O 

u  bezeichnet  dabei  die  Molekeln  Schwefelsa^re  auf  eine  Molekel  neu- 
trales  Sulfat.  Fiir  n  =  go  wird  Q  =  33  if,  welches  also  die  Grenze 
ware,  bis  zu  der  die  Warmeabsorption  bei  sehr  grossen  Schwefelsaure- 
mengen  geht. 

Ganz  ahnlich  verhalt  sich  die  Schwefelsaure  zu  anderen  Basen; 
die  Neutralisationswarme  ist  immer  hoher,  als  die  cntsprechende  der 
Salzsaure,  und  das  Neutralsaiz  wirkt  auf  die  froie  Saure  unter  Warme- 
absorption ein.  Bei  gleichen  Molekeln  der  beiden  fand  Thomsen  fur 
die  letztere  Reaktion  mit 


schwefels. 

Kali                  16.5iC 

schwefels. 

Eisenoxydul 

9-0  K 

» 

Natron              183  „ 

»» 

Zinkoxyd 

8.8  „ 

i» 

Ammoniak        14.1  „ 

»* 

Kobaltoxydul 

8-3  „ 

99 

Magnesia          10-8  „ 

99 

Nickeloxydul 

7.9,, 

« 

Manganoxydul    9-0  „ 

9i 

Kupferoxyd 

6.8  „ 

10.  Selens&ure.  Die  Untersuchung  der  Selensaure  durch  Thomsen 
ergab  auch  in  thermischer  Beziehung  die  vollstaudigo  Analogie  dei"- 
selben  mit  der  Schwefelsaure.  Die  Neutralisationswarme  mit  Natron 
ist  303*9  K  (Schwefelsaure  313*8  K)^  und  bei  der  Einwirkung  einer 
zweiten  Molekel  Seldnsaure  auf  das  Neutralsaiz  findet  ein  Warmever- 
brauch,  —  8*6  K,  statt.  Wechselnde  Mengen  der  ersteren  sind  nicht 
in  Anwendung  gebracht  worden,  doch  werden  sich  vermutlich  die  bei 
der  Schwefelsaure  gefundenen  Verhaltnissc  wiederholen. 

11.  Oxals&ure,  Bemsteinsaore  und  deren  Oxyderivate.  Zwei- 
basische  Sauren,  deren  saure  Salze  sich  unter  Warmeverbrauch  io  was- 
seriger  Losung  bilden,  giebt  es  ausser  den  beiden  genannten  nur  wenige. 
Hier  ist  zunachst  die  Oxalsaure  zu  nennen,  welche,  in  Mengen  ?on  ^j^ 
1,  ^  und  4  Mol.  auf  2*  Aq.  Natron  angewendet,  folgende  Warmo- 
tdnungeo  giebt 
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2NaOHAq  +  i  (C0OH)«Aq  142.5  if 
>»     M  + 1         »9        >»    282'8  „ 
>i     M  +  2        „        „    276-9  „ 
„     „+4        „        „    276.2,, 

Das  saure  Salz  bildet  sicb  unter  Verbraucb  von  5-9,  reap.  6'6  K, 
und  zwar  bat  ein  Uberschuss  yoq  Oxalsauro  nur  wenig  Eiofluss.  Die  fiir 
die  unter  gleichen  Erscbeinungen  stattfindende  Bildung  der  sauren  Sul- 
£a,te  baufig  gegebene  bypothetiscbe  Erklarung,  dass  zur  TreDnung  der 
Saure  vom  Wasser  Warme  verbraucbt  werde,  passt  bier  nicht^  weil  die 
feste  Oxalsaure  sicb  unter  ziemlicb  bedeutender  Warmeabsorption 
( — 22-6  S^  in  Wasser  lost,  also  bei  ibrer  Trennung  von  letzterem  Warme 
entwickelt  wird. 

Die  der  Oxalsaure  bomologe  Bernsteinsaure,  deren  Saurecbarakter 
nur  wenig  ausgepragt  ist,  zeigt  ein  umgekehrtes  Verbal  ten:  ihr  saures 
SaJz  bildet  sicb  unter  Warmeentwicklung,  denn  die  Reaktionswarme 
ist  fiir 

2NaOHAq  +  iC«H^(COOH)»Aq  1219  if 
,1       »  +1     ♦»  «  241-6  „ 

n       „+2     „  „  248.0  „ 

Unter  Substitution  von  Wasserstoflf  durcb  Hydroxyl  entstebt  aus 
der  Bernsteinsaure  Apfel-  und  Weinsaure,  welcbe  zunehmend  starkere 
Sauren  sind.  Bei  der  Apfelsaure  ist  die  Wirkung  zwiscben  dem  Neu- 
tralsalz  und  der  freien  Saure  von  keiner  merklicben  Warmetonung  be- 
gleitet,  bei  der  Weinsaure  findet  dagegen  wieder  eine  Warmeabsorption 
statt.  Thomson  fand  fiir  Vj?  resp.  */»  ^^^  2  Mol.  Saure  auf  zwei  Aqui- 
valente  Natron 

Apfels&ure  Weinsaure 

i  Mol.    1338      f  Mol.    172-3 

1  „       261-7      1     „       2531 

2  „       260-7      2    „       248-8 

Die  Neutralisationswarmen  zeigen  eine  abnlicbe  Unregelmassigkeit, 
wie  bei  den  gecblorten  Essigsauren,  indem  die  Weinsaure  zwiscben 
Bernstein-  und  Apfelsaure  stebt,  statt  Apfelsaure  zwiscben  den  beiden' 
anderen. 

12.  Chromsftore.  Alle  anderen  von  Tbomsen  untersucbten  zwei- 
baaischen  Sauren  wirken  auf  ibre  neutralen  Salze  unter  Warmeentwick- 
lung. Zunaebst  sei  die  der  Scbwefel-  und  Selensaure  in  manchen  Stiicken 
aualoge  Cbromsaure  erw&hnt.  Sie  giebt^  in  wecbsclnder  Menge  zu  2  Aq. 
Natron  gesetzt 
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^Mol.     125-8  Jf 

1  ,.        247-2,, 

2  „        2627,, 

Der  Obergang  des  gelben  Ghromats  in  das  rote  Bichromat  ent- 
wickelt  also  15*5  £.  Es  ist  wabrscheinlich,  dass  ein  weiterer  Zusatz 
von  Saure  keine  WirkuDg  mehr  hervorbriDgen  wird,  da  im  Gegensatz 
zu  den  sauren  Sulfaten-  die  Dichromate  durch  Wasser  nicht  zersetzt  zu 
werden  scheinen;  eiu  Versuch  ist  leider  nicht  gemacht  worden,  obwohl 
er  von  Interesse  ware. 

13.  Sohwefllge,  selenige  und  phosphorige  S&ure.  Diese  Sauren 
zeigen  ein  unter  sich  und  mit  der  Chromsaure  ahnliches  Verhalten,  in- 
dem  die  Losungen  ihrer  sauren  Salze  unter  Warmeentwicklung  entstehen. 
Doch  werden  sie  von  dioser  yermutlich  dadurch  abweichen,  dass  auch 
iiber  die  zweite  Molekel  Saure  hinaus  ein  fernerer  Zusatz  der  letzteren 
eine  thermische  Wirkung  hervorbringen  wird;  Versuche  liegen  dariiber 
nicht  vor.     Thomson  land  fiir  zwei  Aquivalente  Natron 

schweflige  S.  selenige  S. 

^Mol.     146-6 «  1374^ 

1  „        289-7  „  270-2  „ 

2  „        3174  „  2954  „ 

Die  Sauren  des  Selens  haben  beide  eine  etwas  kleiiiere  Warmeent- 
wicklung,  als  die  des  Schwefels. 

Auch  die  phosphorige  Saure  zeigt  ein  ahnliches  Verhalten  und 
Bchliesst  sich  somit  den  beiden  vorgenanuten  Sauren  an,  mit  denen  sie 
im  Gegensatz  zu  den  friiher  besprochenen  zweibasischen  Sauren  die 
Eigenschaft  teilt,  sich  nicht  mit  Lakmus  titrieren  zu  lassen,  d.  h.  alka- 
lisch  reagierende  Neutralsalze  zu  geben.  Gleichzeitig  erweist  sie  sich 
als  zweibasische  Saure;  das  dritte  Wasserstoffatom  ist  ebensowenig  durch 
Metalle  vertretbar,  wie  das  zweite  und  dritte  der  unterphosphorigen 
Saure.     Die  Zahlen  sind  fur  2  Aq.  Natron 

i  Mol.  1929  K  ■ 

1  „  284-5,, 

2  „  296-6,, 
4    „  297-1  „ 

14.  Sohwaohe  Sauren.  Eine  andere  Reihe  Yon  Erscheinungen  zeigt 
sich  bei  den  schwachen  zweibasischen  Sauren,  deren  Salze  durch  das  Lo- 
sungswasser  merklich  zersetzt  werden  und  daher  stark  alkalisch  reagieren. 
Bei  ihnen  lasst  sich  eine  Neutralisationswarme,  welche  der  oben  so  ge- 
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nannten  Grosse  genau  entsprache,  iiberbaupt  nicht  beobachteo,  well  dio 
Salzbildung  in  Yerdiinnter  wasseriger  Losung  nie  vollstandig  ist;  auch 
bleibt  die  Warmeentwicklung  bei  der  Wechselwirkong  aquivalenter  Men- 
gen  Ton  Saure  and  Basis  stets  weit  unter  den  sonst  beobachteten 
Groesen. 

Am  meisten  schliesst  sich  Yon  den  bier  in  Betracbt  kommenden 
Sauren  die  Koblensaure  den  friiheren  an.  Die  Warmeentwicklung 
steigt  nocb  einigermassen  proportional  der  Sauremeuge,  bis  aquivalente 
Mengen  auf  einander  wirken,  und  setzt  sich  bei  weiterem  Zusatz  von 
Saare  nur  langsam  fort.  Thomsen  fand  (bezogen  auf  wasserige  Losungen 
▼on  Koblensaure)  fiir  die  Wirkung  auf  zwei  Aquivalente  Natron 

i  MoL  C0»     lOSOZ 

1  ,.        „       201.8,, 

2  „        „       2203,, 

Das  Yerbalten  des  Schwefelwasserstoffs  weicht  einigermassen 
ab,  indem  sich  in  Yerdiinnter  wasseriger  Losung  fast  nur  das  saure 
Salz  Oder  Hydrosulfid  bildet.  FUr  die  Reaktion  2  NaOHAq  +  H»SAq 
fand  Thomsen  78*0  K.  Di6se  Warme  aber  wird  wesentlich  durch  die 
ente  Halfte  des  Natrons  herYorgebracht,  denn  vermischt  man  eine  Lo- 
snng  Yon  Natriumhydrosulfid  mit  Natron,  so  findet  keine  merkliche 
Wirkung  statt,  die  Wiirmotonung  betragt  nur  0*6  K.  In  wasseriger 
L58ung  ezistieit  also  so  gut  wie  ausschliesslich  das  Hydrosulfid.  Thomsen 
hat  daraus  den  Schluss  gezogen,  dass  der  Schwefelwasserstoff  eine  ein- 
basische  Saure  sei,  jedr>ch  wohl  mit  Unrecht.  Schon  vor  langer  Zeit 
bat  H.  Rose^)  gezeigt,  dass  die  Sulfide  der  Alkalien  und  namentlich  der 
Erdalkalieo  nur  in  konzentrierter  Losung  existieren,  aus  denen  man  sie, 
wie  bekannt,  auch  krystallisiert  erhalten  kann,  dass  sie  aber  durch 
Wasser  zerlegt  werden,  indem  entsprechend  der  Zunahme  des  Losungs- 
wassers  immer  grossere  Mengen  des  Sulfids  sich  in  Hydroxyd  und  Rjr 
drosulfid  umwandeln:  Na*S  + H»0  =  NaSH  +  NaOH.  Da  Thomsen 
oar  mit  sehr  Yerdiinnten  Losungen  arbeitete,  entstand  bei  seinen  Ver- 
BQchen  nur  Hydrosulfid. 

Thomsen  rechnet  auch  Borsaure  und  arsenige  Saure  zu  den  zwei- 
basischeo,  obwohl  ihr  Verhaltcn  wohl  ebensogut  den  halbierten  Formeln 
entspricht.  Was  die  Borsaure  anlangt,  so  fand  Thomsen  folgende 
Zahlen,  berechnet  fiir  zwei  AquiYalcnte  Natron: 


•)  Pogg.  65,  451.  1842. 
Ottvald,  Chemie.    n.  i.  2.  Aufl.  13 
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iMol.B»0»    68-8 Z  |Mol.B«0»  2140^ 

*    „       »      1364,,  2    „       „      222.0,. 

1    «      ,.      200.2  „  4    „      „      256.2  „ 

i    ,,      „      206.1  „  6    „      „      2714  „ 

Von  1  B*0*  ab  verlangsamt  sich  die  Warmeentwicklung  deutlich, 
80  dass  in  Yerdiinnter  Losung  hauptsacblicb  ein  Salz  existiert,  welches 
gleiche  Atome  Natrium  und  Bor  en  thai  t.  Ob  es  das  Salz  einer  Borsaure 
HO-BO  oder  H*B*0*  ist,  lasst  sich  aus  den  thermochemischen  Ver- 
Buchen  nicht  entscheiden,  da  die  weiterhin  stattfindcnde  Warmeentwick- 
lung ebensogut  von  einer  fortscbreitenden  Bildung  des  durch  Wasser 
toilweise  zersetzten  Salzes  NaOBO  herriihren  kann,  wie  von  der  Ent- 
stehung  eines  sauren  Borats  NaHB*0^. 

Von  Berthelot^)  sind  ahnlicbe  Messungen  mit  iibereinstimmendeu 
Ergebnissen  ausgefuhrt  worden. 

Ganz  ahnliche  Verhaltnisse  zeigt  die  arsenige  Saure,  deren  An- 
hfdrid  dem  der  Borsaure  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Zwei 
Aqaivalente  Natron  geben  mit 

^Mol.  As«0»    52.0  JS:  lMol.As«0«    127.8  X 

i   ,.        ..         754,,  2   „        „        146.0  i: 

Auch  bier  ist  der  grosste  Teil  der  auftretenden  Warme  bei  gleichen 
Atomen  Natrium  und  Arson  entwickelt,  und  die  Verdoppelung  der 
Sauremenge  wirkt  nur  wenig  mebr.  Die  obcn  gemachten  Bemerkungen 
gelten  auch  hier. 

Wahrend  auch  bei  den  schwachsten  der  bis  jetzt  besprocbeneu 
Sauren  wenigstens  eiue  schnelle  Ricbtungsanderung  der  Neutralisations- 
kurve  bei  aquivalenten  Verhaltnissen  zu  beobachten  war,  verschwindet 
auch  dieses  Keunzeichen  einer  nach  festen  Verhaltnissen  zusammen- 
gesetzten  Verbindung  bei  der  Kies  el  saure.  Hier  nimmt  die  Warme- 
entwicklung mit  steigender  Sauremenge  erst  rasch,  dann  immer  lang- 
samer  zu,  ohne  selbst  bei  6SiO'  auf  2NaOH  ein  absehbares  Maximum 
zu  erreichen.     Thomsen  faud 


ber. 

2NaOHAq+iH»SiO» 

27-1  X 

28-1  K 

«       .,  +  1 

l> 

52-3,, 

50-9  „ 

..       ,.  +i 

•> 

70-1,, 

69-7,, 

»»        »  H~  2 

>« 

86-3,, 

85-6,, 

>«         »   +  *^ 

» 

106-6,, 

110-7,, 

«       ,.  +4 

>» 

129.7,, 

129-7,, 

„        „  +  6 

» 

159-1,, 

156-8,, 

>)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  463.  1873. 
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Der  Verlauf  der  Werto  ahnelt  sehr  dem,  welcher  bei  der  Einwir- 
koDg  der  Schwefelsaure  auf  neutrale  Sulfate  beobachtet  worden  ist. 
Thomsen  hat  versucht,  ihn   durch  eine  ahnliche  hyperbolische  Formcl 

darzustellen;    er  fand  Q  =  — .    ^  ^^  •  268-2  K,  wo  n  die  Zahl  der  Mo- 

n  +  4-26 

lekeln  SiO'^  auf  zwei   Mol.  Natron  bedeutet.     In  der  Tabelle  sind  die 

entsprecfaenden  Zahlen  unter  ber.  mitgeteilt;  sie  stimmen  meist  recht 

gut  mit  den  Beobachtungen.    Es  ist  bemerkenswert,  das  der  fiir  n  =  ex; 

erreichto  Wert  268-2  K  den  von  starken  zweibasischen  Sauren  entwickel- 

ten  Meutralisationswarmen  ziemlicb  nahe  kommt. 

15.    Phosphor-  and  Araensanre.     Diese  beideu   in  so  vielen  6e- 

ziehuiigen   sehr  ahnlicben  Sauren  verbalten  sich  auch  thermisch  ganz 

Qbereinstimmendy  wie  aus  den  folgenden,  von  Thomsen  bestimmten  Zahlen 

her?orgeht,    welche  die  Warmeentwicklung  bei  der   Neutralisation  von 

drei  Aquivalenten  Natron  mit  wechselnden  Mengen  der  Saure  angeben 

iRaPO^  IIQAK  iH-^AsO^  1870 Jf 

1     „       340-3  „    ■  1       „       359.2  „ 

I     „       4062  „  i       „      413.7  „ 

3     „        4449  „  3       „       449.8  „ 

6     ,.       439-7  „  G       „       441-7  „ 

Die  Warmeentwicklung  wachst  nicbt  ganz  proportional  der  Saure- 
menge  zwischen  %  und  1  Mol.  der  Saure,  indem  die  erste  Halfte  der- 
selben  entschieden  mehr  Warme  giebt,  als  die  andere.  Bei  weiterem 
Zosatz  der  Saure  steigt  sie  noch  langsam  an,  bis  sie  3  Mol.  erreicht 
hat,  der  Bildung  des  Mononatriumphosphats,  resp.  -arseniats,  NaH'^PO^ 
nnd  NaH^AsOS  entsprechend;  ein  weiterer  Zusatz  veranlasst  eine  deut- 
liche  Warmeabsorption. 

Weitere  Studien  iiber  die  Neutralisationsverhaltnisse  der  Phosphor- 
saure  sind  von  Berthelot  und  Luginin^  gemacht  worden.  Im  wesent- 
lichen  warden  Thomsens  Resultate  bestatigt.  An  neuem  wird  das  eigen- 
tomliche  Verbalten  des  Ammoniaks  gegen  Pbos])horsaure  hinzugefiigt. 
b  zwei  Tsrschiedenen  Reihen  wurden  folgende  Werte  erhalten: 

H^PO^Aq  +  ^NH^Aq 

»  »»  ^        «5  >» 

!J        :j  ^       >»        »» 

>»        »»  ^       >»        J» 


a 

b 

67-1 

— 

134-6 

1384 

2(J3-2 

— 

263-:{ 

2314 

331-7 

233-3 

331 
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Wabrend  unter  a  ein  Gang  zu  erkenneD  ist,  der  dem  Verhalten 
des  Natrons  ahnlich  ist,  bleibt  unter  b  die  Salzbildang  bei  2  Aquiva- 
lenten  Ammoniak  stehen,  ohne  durch  einen  weiteren  Zosatz  desselben 
fortzuschreiten.  Die  Autoren  stellen  fest,  dass  das  Triammoniumpbos- 
phat  stch  nicbt  unter  alien  Umstanden  bildet,  und,  wenn  es  entstanden 
ist,  sich  sebr  bald  wieder  zersetzt. 

16.  Citronens&nre  and  Akonitsftnre.  Im  Gegensatze  zu  deii  bei- 
den  eben  besprocbenen  dreibasischen  Sauren,  welcbe  alkalisch  reagierende 
Normalsaize  bilden  und  sicb  mit  Lakmus  daher  nicht  titrieren  lassen» 
bilden  Gitronen-  und  Akonitsaure  neutrale  Normalsaize.  Auch  die  ther- 
miscben  Erscbeinungen  sind  entsprecbend  Terschieden,  wie  die  folgenden 
Zahlen  zeigen,  die  auf  3  Aq.  Natron  bezogen  sind. 

Akonits.     Gitronens. 


iMol. 

200-5 

208-6 

1     ,. 

391  1 

389-8 

*    .. 

386-7 

381-7 

3     „ 

3854 

380-2 

Die  Umkebr  des  Zeicbens  der  Warmetonung  erfolgt  bier  schon,  so 

wie  sicb  das  normale  Salz 
gebildet  bat,  auf  eine  Mole- 
kel  Saure  gegen  drei  Na- 
tron; wabrend  es  beiPbos- 
phor-  und  Arsensaure  der 
dreifacben  Sauremenge  be- 
durfte.  Sebr  deutlich  wird 
dieser  Unterscbied  an  der 
grapbischen  Darstellung 
Fig.  1,  in  wolcher  die  Kurvc 
P  der  Phosphor-,  C  der 
Citronensaure  gehort. 

1 7 .  F  yrophosphorsfture. 
Thomsen    erhielt   fur    die 
Neutralisation  von  vier  Aquivalenten  Natron  mit  wechselnden  Mengen 
Pyropbosphorsaure 

i  Mol.  H*P207  "363-8: 
- 1     „       „    „       o  J I  „ 

^     »        f»     »        07u  „ 
Die  Warmeentwicklung  wachst  annahernd  proportional  der  Natron- 
menge,  bis  die  Sauremenge  eine  Molekel  betragt;  auf  Zusatz  einer  wei- 
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tereD  Molekel  Saure  erfolgt  eiae  weitere  Warmeentwicklung,  die  sich 
dnrch  noch  mehr  Saure  nicht  andert.  DasVerbalten  dieser  yierbasischeD 
Saare  ist  somit  ganz  ahnlich  dem  der  zweiten  Gruppe  der  zweibasischen. 
Indessen  ware  es  doch  moglicb,  dass  bei  weiterer  Vermehrung  der  Saure^ 
meoge  eine  Warmeabsorption  eintritt;  Velrsache  dariiber  liegen  bisher 
nicht  Yor. 

18.  'Obeijods&ure.  Die  mehrwertige  Natar  des  Jodatoms  macht 
sich  in  deutlichster  Weise  bei  der  Cberjodsaure  geltend.  Dieselbe  hat 
im  freien  Zastande  die  Zusammensetzung  H^JO^  und  lasst  sich  als  ein 
Derivat  des  siebeuwertigea  Jods  (HO)^JO  auffassen.  Nach  dieser  Formel 
ware  sie  eine  fiiofbasische  Saure.  Die  Vertretung  der  fiinf  Wasserstoff- 
atome  erfolgt  indessen  mit  verschiedener  Leichtigkeit;  in  yerdiinnter 
wasseriger  Losung  insbesoudere  entstehen  yorherrschend  Salze,  in  denen 
zwei  oder  drei  Atome  WasserstofiF  yertreten  sind.  In  fester  Form  sind 
nicht  nnr  Salze  bekannt,  welche  sich  yon  der  Molekel  (HO)^JO  ableiten, 
sondern  auch  Deriyate  der  Anhydride  (H0)^J02  und  HOJO^;  die  letz- 
teren  sind  isomorph  mit  den  Perchloraten  MeOClO^  Endlich  scheinen 
ahnlich  wie  bei  der  Pyrophosphorsaure  auch  mehrere  Molekeln  Cber- 
jodsaure unter  Wasseryerlust  zu  kondensierten  Sauren  zusammenzutreten, 
z.  B.  (HO)W^O^  yon  denen  wiederum  yerschiedene  Anhydride  abstammen. 
Ob  die  aus  solchen  Salzen  freigemachte  Saure  yon  der  gewohnlichen 
Cberjodsaure  yerschieden  ist,  scheint  noch  nicht  erforscht  zu  sein. 

For  die  Reaktion  zwischen  Kali  und  Uberjodsaure  in  yerdiinnter 
wasseriger  Losung  fand  Thomsen,  bezogen  auf  fiinf  Aquiyalente  Basis: 

1  Mol.  H5J0«     321  K 


1 

)9 

» 

496 

2 

»> 

»> 

565 

8 

n 

3) 

665 

V 

J» 

» 

551 

5 

»> 

}} 

258 

Die  Warmeentwicklung  nimmt  zu,  bis  2K0H  auf  ein  H^JO^  zu- 
g^en  sind,  und  alsdann  erfolgt  eine  ungewohnlich  grosse  Verminderung 
derselbeo.  Bei  der  Einwirkung  yon  2^/2  H^JO^  auf  eine  Losung,  die 
aus  ebensoyiel  Cberjodsaure  und  5K0H  bestebt,  findet  eine  Warme- 
absorption  yon  nicht  weniger  als  307  K  statt,  und  nach  einigen  Augen- 
blicken  beginnt  das  Salz  KJOf  zu  krystallisieren. 

19.  TheoretiaoheB.  Wirkung  der  S&uren  auf  Ihre  Neatralsalze, 
Die  Entscheidung,  ob  eine  Saure  ein-  oder  mehrbasisch  ist,  macht  keine 
Schwierigkeit,  yyenn  man  die  Molekulargrosse  derselben,  oder  die  ihrer 


198  I.  Thermochemie. 

Salze  kennt,  indem  die  Zahl  der  Aquiyalente  Natron,  welche  mit  einem 
Molekulargewicht  der  Saure  eine  thermiscbe  Roaktion  geben,  die  Zahl 
der  vertretbaren  Wasserstoffatome  misst.  So  ist  es  keiuem  Zweifcl 
uoterworfen,  dass  die  unterphosphorigo  Saure  ein-,  und  die  phos- 
phorige  Saure  zweibasiscb  Ist,  denn  im  ersten  Falle  ist  die  Warme- 
entwickluDg  auf  ein,  im  zweiten  Falle  auf  zwei  Aquivalente  Natron  be- 
scbrankt.  Soil  man  aber  aus  dem  thermochemischen  Verbalton  allein 
auf  die  Basizitat  schliessen,  so  ist  die  Entscheidung  weniger  leicbt.  Zu- 
nachst  scheint  in  der  Verschiedenbeit  d6r  Neutralisationswarmen  der 
verschiedenen  Aquivalente  ein  Hilfsmittel  der  Unterscheidung  zu  liegen, 
welcbes  man  dazu  benutzen  kann,  indem  einbasische  Sauren  solche  Ver* 
schiedenbeiten  natiirlich  nicbt  aufweisen  konnen.  Indessen  ist  die  Sache 
docb  ein  wenig  verwickelter,  als  sie  auf  den  ersten  Blick  erscheint 

Neutralisiert  man  die  Losung  einer  zweibasiscben  Saure  zur  Halfte, 
so  erhalt  man  eine  Fliissigkeit  Yon  derselben  Zusammensetzung,  wie 
wenn  man  eine  Losung  des  neutralen  Salzes  mit  einer  ontsprechenden 
Menge  einer  freien  Saure  vermiscbt  Bestebt  ein  Unterschied  zwischea 
den  Neutralisationswarmen  der  beiden  Aquivalente,  so  muss  derselbe 
bei  der  zweiten  Operation  zu  Tage  treten,  indem  durch  den  Zusatz 
der  freien  Saure  die  Sattigung  dcs  zweiten  Aquivalents  im  Neutralsalz 
aufgehoben  und  in  eine  Sattigung  des  ersten  verwandelt  wird,  wie  un- 
mittelbar  aus  dem  Reaktionsschema  faervorgeht: 

12  12  12 

RMM  +  RHH  =  2RMH, 

welcbes  die  Bildung  des  sauren  Salzes  aus  Neutralsalz  und  freier  Saure 
vergegenwartigt.  Wir  miissten  also  scbliessen:  mehrbasiscbe  Sauren 
sind  solcbe,  bei^welchen  die  freie  Saure  unter  (positiver  oder  negativer). 
Warmetonung  auf  das  Neutralsalz  einwirkt. 

Ein  solcbcs  Hilfsmittel  ware  von  grossem  Wert,  da  es  unabhangig 
von  alien  Molekularbetracbtungen  eine  Bestimmung  der  Basizitat  der 
Siiuren  ermoglichte.  Nun  verbalten  sich  allerdings  die  S.  184  ge- 
nannten  einbasischen  Sauren  der  Yoraussetzung  gemass,  indem  ibre 
Neutralsalze  mit  den  freien  Sauren  keine  Wirkung  zeigen;  ebenso 
vorbalten  sich  die  S.  188,  §  8  verzeicbneten  zweibasiscben  Sauren  der 
Yoraussetzung  gemass,  indem  sie  auf  ibre  Neutralsalze  unter  Warme- 
tonung einwirken,  und  zwar  unter  positiver,  wenn  das  erste  Aquivalent 
eine  grossere  Neutralisationswarme  bat,  als  das  zweite,  und  unter  nega- 
tiver, wenn  das  umgekebrte  der  Fall  ist,  und  zwar  betragt  diese  Warme- 
timung    so    viel,    als    der   Unterschied    beider    Neutralisationswarmen. 
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Fig.  2. 


Wir  batten  demnach  folgende  Schemata:  Tragen  wir  die  Anzahl  Iqui- 
valente  Saure,  die  wir  zu  einem  Aquivalent  Natron  setzen,  als  Abscissen, 
and  die  zugehorigen  gesamten  Wiirme- 
entwicklungen  als  Ordinaten  in  ein 
Koordinatensystem,  so  geben  die  ein- 
basischen  Sauren  ein  Bild,  wie  Fig.  2, 
and  die  mehrbasischen  eines  wie  Fig.  3 
Oder  4,  indem  die  einbasiscben  Sauren 
bis  zu  einem  Aquivalent  eine  der  Saure- 
menge  proportionale  Wirkung,  und 
dariiber  binaus  eine  von  der  Saure- 
menge  unabbaugige  konstante  Wirkung 
geben,  wahrend  die  raebrbasischen  Sauren  sich  zwar  bis  zum  Neutra- 
lisationspunkt  wie  die  ein- 
basiscben verhalten ,  da- 
riiber binaus  aber  ein  Ab- 
steigen  oder  weiteres  An- 
steigen  der  Warmeentwick- 
iQDg  erkenDcn  lassen. 

20.  Ausnabmen.  Leider 
sind  die  im  vorigen  Para- 
grapben  gegebenen  Sche- 
mata nichtallgemein  giiltig, 
und  zwar  sind  bei  den  ein- 
wie  zweibasischen  Sauren 
Erscbeinungen  vorhanden,  wclche  erkennen  lassen,  dass  ausser  den  in 
BetracbtgezogeneuUmstanden  noch 


^-o-^, 
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<) 

Fig.  3. 


ein  oder  mehrere  andere  wirksam 
sind. 

Zuoachst  gehorchen  nicht  alle 
einbasiscben  Sauren  dem  ersten 
Schema,  denn  es  giebt  einbasische 
Sauren,  welche  mit  ihren  Neutral- 
salzen  eine  merkliche  Warmetonung 
ergeben.  Hierher  gehort  insbeson- 
dere  die  Flusssaure.  Die  Neutrali- 
sationswarme  derselben  ist  fiir  ein 
AquiTalent  Natron  163  £,  und  die 
I'Osung  des  Neutralsalzes  giebt,  mit  einem  weiteren  Aquivalent  Saure 
vennischt,  eine  merkliche  Warmeabsorption  zu  erkennen. 


!  1 ] f 

I  I        / 


Fig.  4. 
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Den  zahlreicben  Versuchen  von  Guntz^)  entnehme  ich  folgende 
Zahlen 

KFl+1    HFl  giebt  —3'3K 

n     "F  2*0    n  »        —  O*  1   M 

M     "T"  5  n  99         —  « *0   M 

Ebenso  nimmt  die  Warmeabsorption,  allerding8  in  gemgerem  Masse, 
zu,  wenn  man  zu  einer  gegebenen  Menge  Flusssaure  wacbsende  Mengen 
Fluorkaliumlosung  setzt     Guntz  faud 

HFl+1     KFl  giebt  —3'SK 

99     "T  2*5     „  ,,        —  O'D  „ 

>»     "F  ^         >i  >»        —  ^'4  n 

Die  Flusssaure  ist  nicht  die  einzige  einbasische  Saure,  welcbc 
diese  Eigentiimlichkeit  besitzt.  Unterpbosphorige  Saure  giebt  mit  Natron 
eine  Neutralisations warme  von  151-6  K;  ein  Zusatz  von  einem  Equi- 
valent freier  Saure  veranlasst  eine  Warmeabsorption  von  —  2-2  K.  Mit 
grosseren  Oberscbiissen  von  Saure  sind  keine  Versuche  angestellt  worden. 

Eine  weitere  Ausnahme  bilden  die  S.  188,  §  7  erwahnten  zwei- 
basischen  Sauren,  welche  auf  ihre  Neutralsalze  keine  thermiscbe  Wirkung 
ausiiben,  welcbe  sich  also  nach  dem  Schema  der  einbasischen  Sauren 
verbalten. 

Endlich  aber  ist  aus  der  bisber  innegehaltenen  Betrachtung  zu 
entnehmen,  dass^  wenn  ein  Equivalent  freier  zweibasischer  Saure  auf 
ein  Equivalent  Neutralsalz  eingewirkt  hat,  und  lauter  saures  Salz 
nach  dem  S.  198  gegebenen  Schema  entstanden  ist,  alsdann  fiir  eine  . 
weitere  Wirkung  der  Saure  kein  Raum  bleiben  diirfte.  Im  Gegensatz 
zu  dieser  Schlussfolgerung  stehen  die  von  Tbomsen  an  einer  typischen 
zweibasischen  Saure,  der  Schwefelsaure,  beobachteteu  Erscheinungen. 
Fiir  die  Reaktion  Na^SO*  +  nH^SO*  erhielt  er  folgende  Warmetonungen. 

n     W&rmetOnang 
i       —   7'9K 
i       -12.6,, 

1  - 18.7  „ 

2  —235,, 
4      —26.8  „ 

Statt  dass  also  die  Wirkung,  wie  zu  erwarten  gewesen  ware,  bei  n  =  1, 
wo  die  Bildung  des  sauren  Salzes  beendigt  ist,  plotzlich  aufbort,  setzt 
sic  sich  auch  noch  weiter,  wenn  auch  in  verzogerter  Weise,  fort.  Wir 
schliessen  aus  diesem  und  dem  friiheren,  dass  ausser  der  Bildung  des 
sauren  Salzea  noch  ein  zweiter  Umstand  die  Warmetonungen  bei  der 


1)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  5.    1884. 
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Wechselwirkung  zwischen  den  freien  Sauren  und  ihren  Neutralsalzen 
bedingt,  und  zwar  ein  Umstand,  welcher  sowohl  bei  ein-  wie  be!  mehr- 
basischen  Sauren  vorhanden  sein  kann,  welcber  aber  auch  bei  beiden 
abwesend  sein  kann,  wie  aus  den  angefiibrten  Beispielen  hervorgeht. 

21.  Die  .Dissociation  der  S&uren.  Urn  diesen  Umstand  zu  finden, 
kniipfen  wir  wieder  an  die  Erorterungen  des  §  2,  S.  181  an.  Es  hatte 
sicb  dort  ergeben,  dass  dem  Hessscben  Gesetz  gemass  die  individuelle 
Beschaffenhoit  der  bei  der  Neutralisation  gebildeten  Salze  keinen  Ein- 
fluss  auf  die  Neutralisationswarme  in  verdUnnter  Losung  ausUbt,  und 
dass  diese  sicb  aus  den  Anderungen  der  Saure,  denen  der  Basis  und 
aus  einer  Konstanten  zusammensetzt.  Es  folgte  daraus,  dass  die  Be- 
standteile  oder  lonen  der  Salze  voneinander  unabbaugig  in  der  Losung 
besteben.  Der  Schluss  steht  in  volligem  Einklange  mit  den  Ergebnissen 
der  Molekulargewichtsbestimmung  von  Salzen  in  wasseriger  Losung, 
(I,  779  ff.),  aus  welcben  gleichfalls  bervorging,  dass  stattder  ganzen  Salz- 
molekeln  Telle  derselben,  d.  b.  ibre  lonen,  sicb  in  wasserigen  Losungen 
befinden. 

Die  dort  erhaltenen  Zahlen  fiihrten  im  allgemeinen  zu  dem  Er- 
gebnis,  dass  in  eiuigermassen  verdiinnten  Losungen  (ein  Gramm-Molekular- 
gewicht  in  2  bis  10  Litem)  die  Salze  fast  ohne  Ausnabme  in  annabernd 
gleicbem  Masse  und  zwar  ziemlich  vollstandig  in  ibre  lonen  zerfallen  sind. 

Ganz  anders  verhalten  sicb  die  Saurelosungen.  Wahrend  Essig- 
sanre  und  Buttersaure  (I,  751)  sicb  wie  indifferente  organische  Ver- 
bindungen  mit  normaler  molekularer  Erniedrigung  verbalten^  nimmt 
die  Erniedrigung  bei  anderen  Sauren  zu  und  steigt  bei  don  Halogen- 
wasserstoffsauren  auf  den  doppelten  Wert.  Raoult  bat  unter  anderen 
folgende  Zahlen  beobachtet: 

Essigs&ure  19*0  Bromwasserstoff  39-6 

Milchsaure  19-2  Salpetersaure       35-8 

Weinsanre  19*5  Uberchlorsaure    38-7 

Oxalsauro  22*9  Schwefelsaure      38*2 

Chlorwasserstoff  39-1 

Wir  miissen  demnach  scbliessen,  dass  die  Dissociation  der  Sauren  weit 
dsTon  entfernt  ist,  so  regelmassig  wie  die  der  Salze  zu  sein;  sie  geht 
im  Gegenteile  von  Werten,  die  wenig  von  Null  verscbieden  sind,  wio 
bei  der  f^igsaure,  bis  zu  Werten,  welcbe  wie  bei  Ghlor-  und  Brom- 
wasserstoff sowie  Salpetersaure  einer  wesentlicb  yollstandigen  Dissociation 
cntsprechcu.  Machen  wir  hiervon  die  Anweudung  auf  den  Vorgang  der 
Salzbildung,  so  kommen  wir  zu  folgenden  Scbliissen. 
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Bei  der  Wechselwirkung  einer  praktisch  voUstandig  dissociierten 
Saure,  wie  Chlorwasserstoflfsaure  mit  Natron  (welches,  wie  aus  seiner 
molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  36*2  heryorgeht,  sich  gleichfalls 
im  Zustande  nabezu  vollstandiger  Dissociation  befindet),  haben  wir 
folgende  Reaktionsgleichung: 

Na  +  OH  +  H  +  Cl  =  Na  +  Ci  +  H'-U 

wo  die  lonen  der  fraglichen  Stoffe  einzeln  kingeschrieben,  zur  Veran- 
schaulicbung  die  urspriinglich  oder  spater  in  einer  und  derselben  Losung 
befindlichcn  aber  durch  oine  Klammer  zusammengefasst  sind.  Wie  man 
sieht,  erleiden  die  beiden  lonen  Na  und  CI  iiberhaupt  keine  Zustands- 
anderung  bei  der  Reaktion,  die  einzige  Zustandsaoderung,  welche  statt- 
findet,  ist  der  tibergang  der  lonen  OH  und  H  in  Wasser,  welches,  wie 
spater  nachgewiesen  werden  wird,  als  nicht  dissociiert  anzusebeo  ist. 
Wir  miissen  daraus  schlicssen,  dass  die  lonen  Na  und  CI  durch  beliebigo 
andore  lonen  ersetzt  werden  konnen,  ohne  dass  an  der  Warmetonung, 
welche  ja  von  ihnen  unabhangig  ist,  sich  etwas  andert,  vorausgesetzt 
nur,  dass  die  entsprechenden  Sauren  und  Basen  geniigend  dissociiert  sind. 

In  der  That  sehen  wir,  dass  die  in  der  Ictzten  Tabelle  niit  doppel- 
ter  Molekularerniedriguug  von  rund  38  veizeichucten  Saurou  alle  auch 
auf  S.  184  als  solche  angefiihrt  sind,  welche  nahczu  gleiche  Neutrali- 
sationswarmen  von  rund  137  K  geben,  unabhangig  zunachst  von  der 
Natur  der  Saure,  und,  wie  wir  spater  sehen  werden,  von  der  Natur 
der  Base,  wenn  diese  nui'  zu  den  stark  dissociierten  gehort.  Die  merk- 
wiirdige  Thatsache  der  Gleichheit  der  Neutralisationswarrae,  welche  liir 
ihre  fruheren  Beobachter  ein  unaufgeklartes  Ratsel  war,  erweist  sich 
somit  vom  Standpunkte  der  Dissociationsthcorie  als  notwendig. 

Die  Grosse  137  Ky  welche  bisher  als  Neutralisationswarme  be- 
zeichnet  worden  ist,  orhalt  durch  diese  Betrachtung  eine  ganz  be- 
stimmte  Bedeutung;  sie  ist  nichts,  als  die  Bildungswarme  des 
Wassers  aus  den  lonen  Hydroxyl  und  Wasserstoff.  Durch  eine 
eingehende  Untersuchung  der  obwaltenden  Verhaltnisse  hat  S.  Arrhenius^) 
gezeigt,  dass  der  genaue  Wert  dieser  Bildungswarme  auf  135*2  K  zu 
setzen  ist,  doch  kann  auf  die  Einzelheiten  der  Rechnung  hier  nicht 
eingegangen  werden. 

22.  Betrachtung  weiterer  F&lle.  Ist  die  SsLure,  welche  wir  neu- 
tralisieren,  gar  nicht  dissociiert,  so  gestaltet  sich  die  Reaktionsgleichung 
wie  folgt; 


>)  Ztfichr.  f.  ph.  Ch.  4,  107.    1889. 
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HR  +  Na  +  0H  =  Na  +  R  +  H20, 

und  die  zugehorige  WarmetonuDg  besteht  aus  zwei  Gliederu,  der  Trennung 
Ton  HR  in  die  lonen  und  der  Bildung  des  Wassers  entsprechend. 
Alsdann  wird  die  Neutralisations warme  den  Wert  N  =  135-2  +  d^  haben, 
wobei  d.  die  Warmetooung  beim  Zerfall  der  Saure  HR  in  ihre  lonen 
darstellt.  Je  nachdem  hierbei  Warme  verbraucht  oder  entwickelt  wird, 
stellt  sich  N  grosser  oder  kleiner  als  Vdb'2K  heraus. 

Ist  endlich  die  Saure  nur  zu  einem  Bruchteil  dissociiert,  welches 
der  allgemeinste  Fall  ist,  so  gilt  die  Reaktionsgleichung 

xH  +  xR  +  (l  — x)  HR  +  Na  +  OH  =  Na  +  R  +  H^O. 

Die  zugehorige  Neutralisationswarme  hat  oflfenbar  den  Wert 

N  =  135.2 +  (l  —  x)d^, 
indem   zur  Bildungswarme   des  Wassers,   135*2  £,   nocb   der  Bruchteil 
(I  — x)  der  Dissociationswarme  da,  dem  nicht  dissociierten  Anteil  der 
Saure  entsprechend,  gefugt  werden  muss. 

Ganz  ahnliche  Betrachtungen  gelteu  fiir  die  Basen.  Nennen  wir 
db  die  Dissociationswarme  einer  beliebigen  Basis,  so  wird  die  Neutrali- 
sation einer  solchen  mit  ciner  beliebigen  Saure  die  Neutralisations- 
warme ergeben 

N  =  135.2  +  (l^x)d,  +  (l-y)db, 

wo  y  der  dissociierte  Anteil  der  Base  ist.  Vergleichen  wir  dies  Er- 
gebois  mit  dem  aus  dem  Gesetz  der  Thermoneutralitat  abgeleiteten, 
80  finden  wir  Cbereinstimmung,  indem  g)  (a)  =  (1  —  x)  d^,  tp  (b)  = 
(1  — y)  db  und  c  =  135*2  K  zu  setzeu  ist. 

Wir  sehen  somit  auch  das  Gesetz  der  Thermoneutralitat  als  eine 
iM)twendige  Folge  dor  Dissociationstheorie  und  der  empirischen  That- 
ttche,  dass  der  Dissociationszustand  der  analogen  Neutralsaize  meist 
der  gleiche  (fast  vollstandiger  Dissociation)  ist,  erscheinen.  Auch  lasst 
sidi  Toraussehen,  dass  in  den  Fallen,  wo  die  letzte  Voraussetzung  nicht 
Mtrifft,  auch  das  Gesetz  von  der  Thermoneutralitat  nicht  gelten  wird. 
Denn  nehmen  wir  noch  auf  den  Dissociationszustand  z  des  Neutral- 
salzes  Riicksicht,  so-  lautet  die  Reaktionsgleichung,  wenn  M  ein  beliebiges 
Metall  ist 

xH  +  xR  +  (l  — X)  HR-f  yM  +  yOH  +  (l— y)  MOH  =  zM-f  zR-f 

(1  —  z)  MR  +  H^O, 
lud  die  Neutralisationswarme  hat  den  Wert 

N  =  135.2  +  (l~x)d,-|-(l -y)d,-(l-z)d„ 
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wo  dc  die  Dissociationswarme  des  Salzes,  —  dc  somit  die  Bildungswarme 
der  Salzmolekeln  aus  den  lonen  ist.    Die  Reaktionswarme  ist  dann  von 

der  Gestalt 

N  =  c  +  9)(a)  +  tp(b;  — x(a,b), 

wo  x(a,b)  =  (1  —  z)dc  ist.  Es  ist  friiher  (S.  182)  gezeigt  worden,  dass 
X  (a,  b)  =  0  seiu  muss,  wenn  das  Gesetz  von  der  Thermoneutralitat  er- 
fiillt  seia  soil.  Hat  umgekehrt  x  {^^  ^)  einen  eDdlicben  Wert,  der  mit 
a  und  b  wecbselt,  so  kana  das  Gesetz  iiicht  erfiillt  sein.  Wir  werden 
spater,  insbesondere  bei  dea  Eadmium-  und  Quecksilbersalzen,  solche 
Falle  kennen  lernen;  die  entsprechenden  Salze  zeichnen  sich  dann,  wie 
erwartet  werden  muss,  durch  verhaltnismassig  kleine  molekulare  Ernied- 
rigungen  des  Gefrierpunktes  und  Dampidruckes  aus. 

Schliesslich  sei  noch  erwahnt,  dass  das  Gesetz  der  Thermoneutra- 
litat nicht  daher  riihrt,  dass  bei  der  Doppelzersetzung  fiir  die  „Trennung^' 
der  Bestandteile  des  einen  Salzpaares  genau  so  viel  Warme  verbraucht 
wird,  als  bei  der  „6ildung<'  des  anderen  Paares  frei  wird,  wie  dies  von 
Favre  und  Sllbermann  gedeutet  worden  ist.  Sondern  es  geschieht  bei 
Yollig  dissociierten  Salzen  iiberhaupt  nicbts.  Denn  wir  haben,  wenn  wir 
von  den  Salzen  M^A^  und  M2A2  ausgehen,  vor  dem  Vermischen  die 
lonen 

Ai  +  Ml  und  Ag  +  M^ 

und  nach  dem  Vermischen 

A.  +  Mi  +  A^  +  M^, 

wobei  an  dem  Zustande  derselben  gar  nicbts  geandert  wird.  Es  zeigt 
sich  dieses  Ausbleiben  jeder  Wechselwirkung  nicht  nur  an  dem  Mangel 
einer  Energieanderung,  sondern  auch  die  anderen  Eigenschaften  der 
neutralen  Salzlosungen  werden  beim  Vermischen  derselben  nicht  ge- 
andert, so  lange  geniigend  vollstandige  Dissociation  bestehen  bleibt. 

23.  Wirkong  des  Neutralsalzes  auf  die  freie  S&ore.  Wir  gehen 
wieder  von  der  Betrachtung  einer  vollstandig  dissociierten  einbasischeu 
Saure  aus.  Wird  diese  mit  einem  in  gleicbem  Zustande  befindlichen 
Neutralsalz  zusammengebracht,  so  haben  wir 

vor  der  Mischuug  H  +  R  und  M  -|-  R, 

nach  der  Mischung  H  +  M  -f-  R  +  R- 

Es  ist  somit  keinerlei  Anderung  im  Zustande  der  beteiligten  Stoffe  ein- 
getreten,  ebensowenig  wie  im  Falle  der  Vermischung  zweier  dissooiierter 
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Neatralsalze.  Daher  ist  auch  keine  Anderung  der  Eigenschaften,  Ids- 
besondere  keine  des  Energieinhaltes  zu  erwarten,  und  es  erfolgt,  wie 
die  Erfahrung  lehrt,  keine  WarmetonuDg. 

Anders  werden  die  Verbal tnisse,  wenn  die  Saure  teilweise  disso- 
diert  ist     Wir  haben  dann  vor  der  Mischung 

xH  +  xR  +  (l— x)HR  +  M  +  R 

und  nacb  der  Miscbung 

xH  +  (l+x)R  +  (l-^x)HR  +  M. 

Nun  kann  nacb  den  spater  zu  besprecbenden  Gesetzen  des  cbemiscben 
Gleichgewicbts  nacb  der  Vermiscbung,  wo  sicb  durch  das  Neutralsalz  die 
Zahl  der  R-Ionen  vermebrt  bat,  Gleicbgewicbt  bei  unverandertem 
Werte  von  x  nicbt  besteben,  sondern  es  wird  im  allgemeinon  die  Dis- 
sociation zuriickgeben,  und  x'  muss  kleiuer  als  x  sein.  Dadurcb  muss 
aber  eine  Warmetonung  im  Betrage  von  —  (x  —  x')da  entsteben,  und  ob- 
wohl  die  einbasiscbe  Saure  koin  saures  Salz  zu  bilden  yermag,  muss  sie 
doch  mit  dem  Neutralsabs  unter  Warmetonung  reagiereu.  Und  zwar 
muss  der  Sinn  der  Warmetonung  folgender  sein.  1st  die  Meutralisations- 
warme  der  Saure  mit  Natron  grosser  als  135*2  £,  und  ibre  Dissociations* 
warme  somit  positiv,  so  muss,  da  beim  Zumiscben  des  Neutralsalzes  ein 
Ruckgang  der  Dissociation  eintritt,  die  entsprecbende  Warmetonung 
negatiT  sein;  bei  einer  Neutralisationswarme  unter  135*2  £*  gilt  das  Um- 
gekehrte.  Die  vorher  angefiibrten  Beispiele  zeigen  sicb  als  zum  ersten 
Falle  geborig:  sowobl  Flusssaure  wie  unterpbospborige  Saure  baben 
eine  Warmetonung,  die  grosser  als  135-2  £*  ist,  und  beide  reagieren  mit 
ihren  Neutralsalzen  unter  Warmeabsorption. 

Diese  Beaktion .  zwiscbcn  der  einbasiscben  Saure  und  ihrem  Neu- 
tralsalz ist,  wie  erwahnt,  ein  Fall  der  cbemiscben  Massenwirkung.  Im 
Charakter  dieser  spater  eingebend  zu  bebandelnden  Erscbeinung  liegt 
es,  dass  die  Wirkang  nicbt  bei  irgend  welchen  bestimmten  Verbaltnissen 
sicb  sprungweise  andert,  sondern  mit  wacbscnder  Menge  des  einen  wie 
des  anderen  reagierenden  Stoffes  stetig  fortscbreitet.  Darum  wird 
auch  die  Warmetonung  bei  dieser  Art  Wirkung  nicbt  wie  die  von  den 
Neutralisationsvorgangen  berriihrende  sprungweise,  sondern  stetige  An- 
derungen  bei  stetigen  Anderungen  der  Menge  der  Saure  oder  des  Neu- 
tralsalzes, und  bei  zunehmenden  Mengen  der  einen  oder  des  anderen 
eine  immer  kleiner  werdende  Zuuabme  zeigen,  wie  dies  auch  die  Er- 
fahrung ergeben  bat. 

Ist  in  der  obigen  Gleicbung  x  sebr  klein,  so  ist  es  umsomcbr  die 
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Differenz  x  —  x'.  Alsdann  ist  der  Anteil  der  Saure,  welcher  aus 
den)  dissociierten  Zustande  durch  den  Znksatz  des  Neatralsalzes  in  den 
nicht  dissociierten  libergeht,  nur  ein  geringCiigiger  Brucbteil  der  vor- 
handenen  Menge,  und  die  zugehorige  Warmetonoag  versteckt  sich  hinter 
den  unvermeidlichen  Versuchsfeblern.  In  diesem  Falle  findet  also 
ebensowenig  eine  messbare  Warmetonung  bei  der  Wechselwirkung 
zwiscben  Neutralsalz  und  freier  Saure  statt»  wie  im  Falle  voUstandiger 
Dissociation.  Ein  Beispiel  dafiir  ist  Monocbloressigsaure,  deren  Neu- 
tralisationswarme  (143  5)  um  S^hober  ist,  als  der  Normalwert  135  £, 
die  aber  dennoch  untcr  der  Einwirkung  ibres  Neutralsalzes  keine  mess- 
bare  Warmetonung  zeigt 

24.  Grensf&Ue  aweibasisoher  Sfturen.  Haben  wir  eine  vollstandig 
dissociierte  zweibasiscbe  Saure,  so  entstebt  folgendes  Scbema  fur  deii 
Neutralisationsvorgang 

H-fH  +  R"+  2  Na  +  20H  =  Na  +  Na  +  R"+  2  H«0. 

Es  erfolgt  also  wiederum  nicbts,  als  die  Bildung  von  zwei  Molekelu 
Wasser,  und  die  Neutralisationswarme  muss  2  X  135*2  =  270-4  K  sein. 
Sebr  angenabert  ist  dies  fiir  Unterscbwefelsaure  und  Platinchlorwasser- 
stoffsaure  der  Fall. 

Vermiscben  wir  das  Neutralsalz  mit  freier  Saure,  so  gilt 

H  +  H  +  R"+  Na  +  Na  +  R"  =  2[H  +  Na  +  R"]. 

Es  andert  sicb  also  bierbei  weder  die  Zabl  nocb  der  Zustand  der  lonen^ 
und  ist  somit  kein  Grund  fur  irgend  eine  Warmetonung  vorhanden. 
Der  Fall  entspricbt  voUkommen  dem  der  starken  einbasiscben  Sauren, 
und  die  Erfabrung  zeigt,  dass  in  der  Tbat  beide  Arten  Sauren  durcb 
ibre  Warmetonungen  beim  Neutralisationsvorgang  nicbt  zu  unterscbeideh 
sind  (S.  188). 

Den  anderen  Grenzfall  baben  wir,  wenn  wir  die  Dissociation  der 
freien  Saure  vernacblassigen  konnen.  Die  stufenweise  Neutralisation 
erfolgt  dann  zunacbst  nacb  dem  Scbema 

H2R"+  Na  +  OH  =  HR"4-  Na  +  H^O. 

Die  Neutralisationswarme  bestebt  aus  der  Bildungswarme  des  Wassers 
135*2  £*,  so  wie  der  Dissociationswarme  d^  des  ersten  Wasserstoffatoms, 
oder  der  Warmetonung  fiir  die  Reaktion  H*^R"  =  H  +  HR'. 

Setzen  wir  ein  zweites  Aquivalent  Basis  zu,  so  haben  wir  untcr 
Weglassung  des  Unwesentlicben 
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HR"  +  Na  +  OH  =  R"  +  Na  +  H«0, 

uud  die  Warmetonuug  ist  135-2£'+clsi  ^^  d,  die  Dissociationswarme 
des  zweiten  Wasserstoffatoms  darstellt.  Im  allgemeinen  wird  d^  und 
(I,  ?er8chieden  sein,  und  die  beiden  Aquivalente  haben  verschiedene 
NeutralisatioDswarroe. 

Vermischen  wir  endlich  frcie  Saure  und  neutralcs  Salz,  so  babon  wir 

R"  +  Na  +  Na  +  H^R"  =  HR'  +  HR" +  NaNa. 

wobei  wir  die  im  allgemeinen  gerechtfertigte  Voraussetzung  machen,  dass 
der  Zustaud  2HR"  sehr  viel  stabiler  ist,  als  der  Zustand  R"  +  H*R", 
und  dass  daher,  wenn  es  moglich  ist,  stets  der  erstero  aufgesucht  wird. 
Der  Cbergang  besteht  also  darin,  dass  dem  H*R"  das  erste  Wasser- 
stoffatom  entzogen  wird,  um  mit  R"  sich  zu  verbinden,  und  zwar  in  der 
RoUe  des  zweiten.  Die  zugeborige  Warmetonung  ist  somit  dj  —  dg. 
Dieselbe  ist  gleicb  der  Differenz  der  Neutralisationswiirmen  fiir  das  erste 
und  das  zweite  Aqaivalent,  denn  dicse  betragen  135-2  +  ^i  und  135  +  d,, 
und  ihr  Unterscbied  ist  d, — d,. 

25.  Allgemeiner  Fall  Bweibasisoher  S&uren.  Der  allgemeinste  Fall 
ist  der,  dass  die  zweibasische  Saure  teilweise  dissociiert  ist.  Man  muss 
•dann  in  ihrer  Losung  die  Teilmolekeln  H,  HR"  und  R"  neben  unzer- 
setzten  Molekeln  IPR"  annebmen.  Ist  die  Zabl  der  lonen  R"  gleicb  x, 
80  entsprecheo  ihuen  2x  H- lonen;  ist  weiter  die  Zabl  der  lonen  HR" 
gleicb  J,  so  sind  ausserdem  nocb  y  H-Ionen  vorbanden;  der  Rest  unzer- 
setzter  Molekeln  ist  (1 — x  —  y)H*R".  Im  allgemeinen  ist  x  kleiner 
^8  J  anzunehmen.     Die  Losung  der  Saure  enthalt  darnacb 

(2  X  +  y)  H  +  yHR"  +  xR"  +  (1  —  x  —  y)  H^R". 
Nach    der  Neutralisation   mit  Na  +  OH   ist   eine  Molekel  Wasser 

eDtstanden,  und  das  saure  Salz  NaHR  ist  zunachst  in  Na  +  HR"  dis- 
sociiert, wobei  letzteres  teilweise  in  H  und  R"  weiter  zerfallt.  Nennt 
nuui  diesen  Anteil  x',  so  haben  wir  nacb  der  Reaktion  in  der  Losung 
nach  Weglassung  des  unwesentlichen  Na 

x'H  +  xR"  +  (l-x')HR". 

Im  allgemeinen  wird  (2x  +  y)>x'  und  x'>x  sein.  Wie  man 
sieht,  ist  H*R"  ganz  verschwunden  und  die  entsprecbende  Dissociations- 
warme (I  —  X  —  y)  (di  +  dg)  frei  geworden.  Insofern  ist  der  Fall  dem 
der  einbasischen  Sauren  analog.  Ferner  haben  sich  aber  die  Mengen 
R"  und  HR"  geandert,  und  zwar  wird  die  Menge  von  R"  zugenommen 
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haben,  wahrend  tiber  die  Anderung  von  HR"  nichts  bestimmtes  auszu- 
sagen  ist.  Hierdurch  cntsteben  weitere  Warmetoimiigen,  welcbe  sich 
zu  der  oben  gegebeneii  hinzufiigen, 

Wird  zu  der  Losung  des  sauren  Salzes  wiederum  oin  Aquivalent 
Natron  gesetzt,  so  erfolgt  neben  der  Wasserbildung  die  Dissociation 
von  (1 — x')HR",  und  die  zugehorige  Warmetonung  ist  Vdb^K-^ 
(1  —  z')dg.  Auch  in  dieser  ist  ein  Teil  der  Dissociationswarmd  ent- 
halten,  aber  nur  von   der  auf  das  zweite  Wasserstoffatotn  bezuglichen. 

Die  vollstandige  Entwicklung  dieses  Falles  kann,  wie  aus  den  vor- 
angegangenen  Andeutungen  erhellt,  nicbt  ohne  Kenntnis  der  Theorie 
des  chemischen  Glcichgewicbts  durchgefuhrt  werden,  und  ist  an  dieser 
Stelle  nicbt  zu  geben.  Das  Wesentlicbe  ist,  dass  in  diesem  Falle  beide 
Teile  der  Neutralisationswarme,  welcbe  den  aufeinanderfolgenden  Aqui- 
valenten  der  Base  entsprechen,  wieder  von  den  Dissociationswarmcn  der 
Wasserstoffatome  beeiuflusst  werden,  aber  in  ziemlich  verwickelter  Weise. 
Aucb  bier  wird  wie  im  Falle  einbasischer  Sauren  von  mittlerer  Starko 
<]ie  Wirkung  der  freien  Saure  auf  das  Neutralsalz  bei  gleichen  Molokela 
beider  nicbt  abgescblossen  sein,  sondern  sicb  nach  den  Gesetzen  der 
Massen wirkung  bei  weiteren  Oberscbiissen  fortsetzen.  Die  dabei  auf- 
tretenden  Warmetonungen  werden  durcb  dasselbe  Gesetz  geregelt  werden, 
wie  bei  einbasischen  Sauren:  ist  die  Neutralisationswarme  grosser  als 
135-2  K,  so  bewirkt  das  Salz  eine  Warmeabsorption  beiin  Vermischeii 
mit  Saure,  und  umgekehrt.  Bei  zweibasischen  Sauren  giebt  es  Reprasen- 
tauten  beider  Falle:  Oxalsaure  mit  einer  Neutralisationswarme  von 
2x  141 K  kiiblt  sich  beim  Yermischen  mit  saurem  Oxalat  um  QK  ab, 
wahrend  Bernsteinsaure  (Neutralisationswarme  2xl2lK)  umgekehrt 
eine  Erwarmung  von  6K  zeigt.  Doch  werden  bier  die  Verhaltnisse 
durch  die  Verschiedenheit  der  beiden  Dissociationswarmcn  viel  weniger 
einfach. 

Drei-  und  mehrbasische  Sauren  lassen  sich  entsprechend  behandeln, 
doch  nimmt  die  Komplikation  des  allgemeinen  Falles  in  einem  solchen 
Grade  zu,  dass  die  Verhaltnisse  sehr  uniibersichtlich  werden. 

Die  Basen. 
26.  Alkalien  and  Erdalkalien.  Ahnlich  wie  Thomsen  eine  grossere 
Anzahl  von  Sauren  auf  ihr  Verhalten  zu  einer  Basis,  dom  Natron, 
untersuchte,  hat  er  auch  das  Studium  zahlreichcr  Bascn  in  Bezug  auf 
einige  charaktcristische  Sauren  durchgefiihrt.  Es  soUen  zun&chst  die 
Neutralisations warmen  einer  Reihe  von  Basen  gegen  Schwefel-  und  Salz* 
saure  mitgeteilt  werden,  bezogen  auf  zwei  Aquivalente 


Schwefelsfture 

LithiOQ 

313  Jr 

Natron 

314  „ 

Kali 

313,, 

Thalliumoxydul 

311  „ 

Baryt 

369,, 

Strontian 

307  „ 

Kalk 

311  „ 
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Sa1z8&ure  Diff. 

277  K  36  JT 
276  „       39  „ 

275  „       38  „ 
443  „     -  132  „ 

278  „       91  „ 

276  „       31  „ 

279  „       32  „ 

Wie  man  sieht,  verhalten  sich  die  aufgefuhrten  Basen  den  beiden 
Sauren  gegeniiber  sehr  iibereiDstimmend,  indem  die  Neutralisations- 
warmea  mit  jeder  Saure  nabezu  gleich  sind.  Die  Unterschiede  beider 
Reihen  sind  nabezu  konstaut,  doch  zeigen  sich  beim  Thalliumoxydul 
und  Baryt  auffallende  Abwcichungcn,  die  in  beiden  Fallen  damit  zu- 
sammenhangen ,  dass  die  entstehende  Verbindung  sich  in  unloslichem 
Zastande  ausscheidet,  wobei  eine  relatir  yiel  grossere  Warmemenge  frei 
wird,  als  in  den  analogen  Fallen.  Macbt  man  die  naheliegende  An- 
nahme,  dass  ohne  diesen  Umstaiid  die  vorhandcnen  Regelmassigkeiten 
sich  aach  auf  die  Ausnahmefalle  erstrecken  wiirden,  so  lasst  sich  die 
Losuhgswarme  des  Baryurasulfats  zu  etwa  — 55  jK,  die  des  Thallium- 
chlornrs  zu  etwa  — 170 -K^  bestimmen. 

Die  oben  mitgeteilten  Zahlen  sind  durch  direkte  Neutralisation  der 
Sauren  und  Basen  bestimmt  worden.  Thomsen  kontrollierte  sie  ferner 
durch  indirekte  Messungen,  Zersetzung  der  Sulfate  durch  Baryt  und 
Chlorbaryum.     Im  ersten  Falle  haben  wir  z.  B. 

K^SO^Aq  +  Ba(OH)«Aq  =  BaSO^  +  2K0HAq  +  56  K. 
Da  nun   Ba(0H)2Aq  +  H^SO* Aq  =  BaSO*  +  Aq  +  369  Z, 
so  folgt  dorch  Subtraktion  der  oberen  Gleichung  von  der  unteren 
2K0HAq  -f  H^SO^Aq  =  K«SO*Aq  +  313  K 

Man  hat  also  die  bei.  der  Zersetzung  der  Sulfate  durch  Baryt  be* 
obachteten  Warmetooungen  von  der  Neutralisationswarme  des  Baryum- 
snlfats  abzuziehen,  um  die  Neutralisationswarme  der  fraglichen  Basis 
mit  Schwefelsaure  zu  erhalten.  Auf  diese  Weiso  sind  noch  die  Neu- 
tralisationswarmen  von  Natron  und  Thalliumoxydul  zu  314  und  312  iC 
bestimmt  worden,  in  bester  Ubereinstimmung  mit  den  direkten  Mes-* 
sangen. 

Die  Zersetzung  der  Sulfate  mit  Chlorbaryum  lasst  sich  folgender- 
massen  verwerten,     Wir  haben  z.  B. 

BaCPAq  +  Na^SOAq  =  BaSO*  +  2NaClAq  +.  53  K  . 
DazQ  bestimmte  Thomsen         • 

(— )  BaClUq  +  H^SO^Aq  =±=  BaSO*  +  2  HClAq  +  92  iff,  ' 

Ostvmid,  Cbemiell.  1.  2.  Aufl.  14 
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und  es  ist  oben  gefunden  worden 

(+)  2NaOHAq  +  H2SO*Aq  =  Na2S0*Aq  + 314Z^. 

Addiert  man  die  drei  Gleichungen  nach  Multiplikation  mit  den  vor- 
gesetzten  Zeichen,  so  folgt 

2NaOHAq  +  2HClAq  =  2NaClAq  +  274  JST, 
wahrend  dirckt  275  gefunden  ist     Ebenso  ergab  sich  flir  Kali  275  iT, 
direkt  273  JT. 

Die  in  der  zweiten  Gleichang  gegebene  Reaktionswarme  zwischen 
Gblorbaryum  ist  nichts  als  der  Unterschied  der  Roaktionswarmen  von 
Baryt  mit  Schwefelsaure  und  Salzsaure.  Aus  den  beiden  Neutralisations* 
warmen  folgt  dafur  91  £,  durch  doppelte  Zersetzung  92  K. 

Alle  diese  indirekten  Bcstimmungen  sind  obensowohl  Beweise  fiir 
die  Ricbtigkeit  der  Messungen  wie  fiir  die  des  Energiesatzes. 

JLbnliche  Messungen  bat  Tbomsen  mit  Salpetersaure  und  Nitraten 
ausgefubrt.    Es  wurde  erhalten  durch 


Neutralisation 

Zersetzaog 

Natron        274  iC 

275  JE^ 

Kali             275  „ 

283  „ 

Baryt           282  „ 

fi 

Wahrend  beide  Zahlen  fur  Natron  gut  stimmen,  zeigt  sich  bei  Kali 
ein  grosser  Unterschied.  Derselbe  ist  darin  begriindet,  dass  der  Nieder- 
schlag  von  Baryumsulfat  erhebliche  Mengen  von  Kaliumnitrat  mit- 
reisst,  dessen  grosse  latente  Warme  ( — 170  Jf  fur  2KN0*)  den  Unter- 
schied erklart. 

Thomson  hat  endlich  die  Neutralisationswarme  einiger  anderer 
Sauren  mit  Barj't  bestimmt,  indem  .er  die  Barytsalze  derselben  mit 
Schwefelsaure  zersetzte;  es  wird  dabei  (siehe  oben)  der  Unterschied 
der  beiden  Neutralisationswarmen  beobachtet.  So  ergaben  sich  die  in 
der  nachstehenden  Tabelle  verzeichneten  Reaktions-  und  die  daraus  be- 
recbneten  Neutralisationswarmen,  bezogen  auf  Ba(OH)^Aq. 

Reaktionsw&rme    Neatr&lisationswftrme 
UnterphoBphorige  S&ure  60^  309  J: 


Chlon&ure 

88  „ 

281,, 

UnterscliwefeU&ure 

93  „ 

278,, 

Athylschwefehftnre 

91  „ 

276,, 

Essigsftare 

100,, 

269,, 

Ansserdem  wurde  Baryumcblorat  und  -atbylsulfat  mit  Natrium- 
sulfat  zersetzt,  woraus  in  der  oben  durcbgefuhrten  Weise  sich  die  Neu- 
tralisationswarmen mit  Natron  berechnen.  Die  Reaktion  ergab  50  und 
49JSr,  woraus  die  Neutralisationswarme  folgt 
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Natron  mit  Chlors&ure  275  K 

„        ^     Atbylschwefels&are  269,, 

27.  Ammoniak.  Von  den  genanuten  Basen  weicht  das  Ammoniak 
tiote  mancher  cbeinisohen  Ahnlichkeit  namentlicb  mit  dem  Kali  doch 
ziemlich  stark  ab.  Die  Ursacbe  davon  ist,  dass  dasselbe  eine  sehr  viel 
schwachere  Base  ist,  deren  Neutralsalze  mit  starken  Sauren  sogar  schon 
etwas  durch  Wasser  zersetzt  werden;  mit  schwacfaen  Sauren  erfolgen 
dio  Verbindungen  in  Terdiinnter  wasseriger  Losung  immer  nar  partiell. 
Die  starken  Sauren  geben  Neutralisationswarmen,  welcbe  regelmassig 
lun  etwa  15  iC  fur  jedes  Aquivalent  kleiner  sind,  als  die  fiir  Natron 
Oder  Kali  gefundeoen;  so  Scbwefelsaure  282  JST,  Salzsaure  123  K^  Sal- 
petersanre  ebenso  viel.  Bei  scbwachen  Sauren  sind  die  Unterschiede 
nicbt  mehr  konstant;  Valeriansaure  giebt  kleinere,  Koblensaure  dagegen 
▼iel  grossere  Unterscbiede.     Dio  Zahlen  betragen 


Natron 

Ammoniak 

Unterschied 

Schwefelfi&are 

314 

282 

2x16 

SalzB&ore 

137 

122 

15 

Valerians&ure 

140 

127 

13 

Koblens&nre 

202 

159 

2x22 

Anch  zeigen  die  Ammoniaksaize  infolgc  ihrer  Zersetzbarkeit  relatiy 
Starke  Warmewirkungen  bei  der  Verdiinnung. 

28.  Basen  der  Magnesiareihe.  Von  alteren  Autoren  sind  einige  der 
bierber  geborenden  Basen  untersucbt  worden,  indem  sie  als  Oxyde  in 
den  ?erdiinnten  Sauren  aufgelost  wurden.  Tbomsen  zog  vor,  sie  als 
Hydroxyde  aus  ihren  Sulfaten  niederzuschlagen  und  zwar  durcb  Baryt. 
Es  erfolgt  dabei  gl^ichzeitig  ein  Niederschlag  von  Baryamsulfat,  durcb 
welcben  die  Fallung  yon  gleicbformiger,  nicbt  klumpiger  Beschaffenbeit 
wird,  und  die  nocb  bleibende  Fliissigkeit  ist  reines  Wasser.  Die  hierbei 
erfolgende  Warmeentwicklung  ist  der  Unterscbied  der  Neutralisations- 
wanoe  dee  fraglichen  basiscbea  Hydroxyds  und  des  Baryts  mit  Scbwefel- 
saure und  giebt  durcb  Subt^aktion  von  der  letzteren,  369  £*,  die  ge« 
suditea  Neutralisationswarmen  der  Hydroxyde  mit  Scbwefelsaure. 
Reaktiona-         NeutraUtationa- 


MMvmMA^^WMMm- 

Salzs&ure 

Diff. 

wftrme 

v&rne 

Magnesia 

68Z 

811  Z 

277  IT 

UK 

Maoganoxydul 

108,, 

266,, 

230  „ 

36  „ 

Nkkaloxydal 

106  „ 

863,. 

87,. 

Kabaltoxydul 

122,, 

247  „ 

211  „ 

36  „ 

Eisenoxydul 

120,, 

249,. 

214,, 

86  „ 

Kadmlamozyd 

131  „      • 

238  „ 

208,, 

»« 

Ziakoxyd 

184,, 

236,, 

199,, 

36„ 

Kopferozyd 

186,, 

184,, 

149  „ 

86  „ 

14* 
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Die  Zahlen  der  vorletzten  Kolumne  sind  keiueswegs  annahernd 
gleich  gross,  wio  bei  den  friiher  besprochenen  Baseu,  sonderu  zu- 
nebmend  kleiner  als  diese.  Nur  die  Magnesia  schliesst  sich  den  Erd- 
alkalien  an.  Der  Unterscbied  riibrt  wenigstens  zum  Teil  daher,  dass 
die  Basen  der  Magnesiareihe  unloslich  sind,  und  ihre  Neutralisations- 
warme  somit  urn  die  unbekannte,  aber  ziemlich  sicher  negative  Losungs- 
warme  zu  klein  im  Vergleich  mit  den  friiher  genannten  erscheinen. 

Eine  zweite  Reibe  von  Zersetzungen  der  Sulfate  durcb  Kali  ist 
von  Thomsen  im  Anschluss  an  altere  Versuche  von  Favre  und  Silber- 
mann  gleichfalls  durcbgefiihrt  worden,  doch  sind  die  Resultate  durch- 
weg  weniger  zuverlassig,  da  die  Hydroxyde  haufig  Kali  mitreissen,  wo- 
durch  die  Zahlen  zu  gross  werden.  Icb  sehe  deshalb  von  der  Mitteilung 
der  Ergebnisse  ab. 

Ferner  sind  die  Neutralisationswarmen  derselben*  Basen  mit  Chlor- 
wasserstoffsaure  in  der  friiher  entwickelten  Wcise  durcb  Wechselzer- 
setzung  von  Chlorbaryum  mit  den  Sulfaten  ermittelt  worden.  Ich  babe 
in  der  vorstehenden  Tabelle  die  Ergebnisse  dieser  Messungen  unter 
Salzsaure  verzeichnet.  Die  Werte  zeigen  denselben  Gang,  wie  die  da- 
nebenstehenden  fiir  Schwefelsaure,  so  dass  die  Unterscbiede  wie  friiher 
einen  ziemlich  konstanten  Wert  haben. 

Einige  Sulfate* der  Reihe  gaben  mit  Baryumnitrat  folgende  Zer- 
setzungswarmen,    aus    denen    die   Neutralisationswarme    mit    Salpeter- 

saure  folgt. 

ZersetzuDgsw&rme  Neutralisationsw&rme 
Magnesia                          49  K  276  K 

Kadmiumoxyd  51  „  202  ,, 

Kupferoxyd  51  „  149  „ 

Die  Unterscbiede  gegen  die  Sulfate  betragen  35,  36  und  35  Jl,  so 
dass  man  berechtigt  ist,  die  Neutralisationswarme  der  Basen  der  Mag- 
nesiareihe mit  Salpetersaure  um  35  bis  36  K  kleiner  als  die  mit  Schwefel- 
saure und  gleich  der  mit  Salzsaure  anzunehmcn. 

Von  weiteren  Sauren  sind  noch  Athylscbwefsaure;  Unterscbwefel- 
saure,  Cblorsaure  und  Essigsaure  in  einzeinen  Fallen  gepriift,  indem  die 
Baryumsalze  derselben  mit  den  Sulfaten  zur  Wecbselwirkung  gebracht 
wurden.    Folgende  Neutralisationswarmen  ergaben  sich 


Athylschwefels. 

Unterschwefelsaure 

Cblors&ure 

Es8ig8&i 

Magnesia 

— 

274 

— 

— 

Kobaltoxydul 

211 

— 

— 

— 

Kadmiumoxyd 

— 

203 

— 

-- 

Zinkoxyd 

— 

— 

— 

180 

Kupferoxyd 

.     148 

— 

156 

128 
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Die  beiden  ersten  Sauren  zeigen  fast  dieselbe  Neatralisatiouswarme 
wie  Salzsaure  und  Salpetersaure,  Chlorsaure  giebt  etwas  grosserc,  Essig- 
saure  viel  kleinere  Werte,  deren  Unterschiedo  von  den  anderen  aber 
ziemlich  konstant  sind.  In  alien  diesen  Verhaitnissen  zeigen  sich  die  Salze 
der  Magnesiareihe  der  Beziebung  der  Tbermoneutralitat  unterworfen. 

29.  Die  Sesqnioxyde.  Zu  den  Versuchen  benutzte  Thomsen  die 
Alaune  der  Tbonerde  und  des  Ghromoxyds,  welcbe  durch  Barjt,  resp. 
Barytsalze  zerlegt  wurden.  Die  Gegenwart  des  Alkalisulfats  macht  im 
ersten  Fall  kein  Hindernis  aus,  da  die  Vermischung  und  also  auch  die 
Trennung  der  beiden  alaunbildenden  Sulfate  in  alien  Fallen  ohne  merk- 
HcheWarmetonung  erfolgt;  das  Eisenoxyd  wurde  als  normales  Sulfat  ver- 
wendet   Die  Berechnung  ist  in  der  bereits  angegebenen  Weise  zu  fiihren. 

Thomsen  erhielt  folgende  Neutralisationswarmen,  bezogen  auf  Me^O^^ 

• 

Schwefelsfture  Salzs&are  Diff. 

•      Thonerde        632  =  3  x  211  3  x  186  3  x  23 

Chromoxyd     493  »  3  x  164  3  x  137  3  x  27 

Eisenoxyd      338  =  3  x  112  3  x  112  3x0. 

Bei  den  beiden  ersten  Basen  ist  der  Unterschied  der  Neutrali- 
sationswarmen der  Schwefel-  und  Salzsaure  in  demselben  Sinne,  wenn 
auch  nicht  in  gleicher  Grosse,  vorhanden,  wie  bei  den  friiher  besprochenen. 
Das  Eisenoxyd  dagegen  zeigt  so  gut  wie  gar  keine  Verschiedenheit  bei- 
der  Neutralisationswarmen.  Die  Ursache  liegt  daran,  dass  das  Ferri- 
sulfat  in  seiner  wasserigen  Losung  ziemlich  stark  zersetzt  ist,  so  dass 
gar  nicht  die  gauze  Neutralisationswarme  zur  Messung  gelangt.  Gleiches 
gilt,  aber  in  viel  geringerem  Masse,  auch  yom  Chlorid. 

Thomsen  hat  durch  Wechselwirkung .  des  Ferrisulfats  mit  anderen 
Barytsalzen  noch  eine  Reihe  weiterer  Neutralisationswarmen  des  Eisen- 
oxyds  festgestellt,  die  ich,  bezogen  auf  zwei  Aquivalente  Saure,  folgen 
lasse;  sie  sind  fiir 

Salpetersaure  113  JST 

Chlorsaure       108  „ 

Essigsaure         80  „ 

Der  Wert  fiir  Essigsaure  ist  sehr  klein,  entsprechend  der  That- 
sache^  dass  Ferriacetat  in  wasseriger  Losung  zum  grossen  Teil  in  freie 
%ore  und  kolloidales  Eisenoxyd  zersetzt  ist. 

Die  durch  die  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Eisenoxyds 
Terursachten  partiellen  Zersetzungen  der  gelosten  Ferrisalze  sind  von 
Berthelot^)  eingehend  studiert  worden;  den  Bericht  hieriiber  verschiebe 


0  A.  ch.  ph.  (4)  3D,  145.    1873. 
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ich  auf  die  zuBammenhangende  Besprechung  der  Eisenyerbindungen  im 
nachsten  Kapitel. 

30.  ZusammengeBetBto  Basen.  Thomsen  hat  im  Anschluss  an  die 
Metalloxjde  noch  eine  Reihe  anderer,  zum  grossen .  Teil  organischer 
Basen  untersucht^),  yon  denen  ich  nur  das  Typische  hier  mitteilen  will, 
da  ihre  eingehende  Besprechung  in  ein  spateres  Kapitel  gehort. 

Die  substituierten  Ammouiake  der  Fettreihe,  Metbylamin,  Dimethyl- 
amin  etc.  haben  Nentralisationswarmen,  welche  deuen  des  Ammoniaks 
sehr  nahe  stehen,  und  bald  etwas  kleiner,  bald  etwas  grosser  sind.  Da- 
gegen  scbliessen  sich  die  Ammoniumbasen  wie  in  ibrem  chemischM,  so 
auch  in  ihrem  thermischen  Verhalten  ganz  den  Alkalien  an;  Tetrame- 
tbylammoniumhydroxyd  giebt  z.  B.  mit  Schwefelsaure  310  f,  wihrend 
Kali  313  £  giebt.    Ganz  ebeuso  yerhalt  sich  das  Triatbylsalfinhydrozyd. 

Desgleichen  schliesst  sich  das  Platodiaminhydroxyd,  Pt(NH^)S  (OH)-, 
yollkommen  den  alkalischen  Erden  an. 

Hydroxylamin,  NH^O,  hat  eine  sehr  kleine  Neutralisationswarme, 
93  K  mit  Salzsaure,  und  erweist  sich  auch  in  dicser  Beziehung  als  sehr 
schwache  Basis. 

In  dieselbe  Kategorie  geboren  Anilin  und  Toluidin,  sowie  Methyl- 
cbinin   und   Triatbylstibinoxyd.     Ich   stelle  nachstehend  zur  Obersicht 

die  beobaohteten  Zahlen  znsammen. 

H«SO*  H»Cl« 

AthylamiD  —  269 

Methylamin  —  262 

Dimetbylamin  —  236 

Trimethylamin  211  176 

TetramethylamiiKMi  310  275 

Triatbylsumnhydroxyd  306  274 

Platodiaminhydroxyd  809  273 

Hydroxylamin  —  186 

Methylchinin  —  217 

Triftthylstibinoxyd  36-6  — 

Anilin  186  - 

Toluidio  —  162 

31.  Allgemeines.  Priift  man  die  mit  Basen  gewonnenen  Ergebnisse, 
so  zeigen  sie  sich  ohne  Ausnabme  den  Gesichtspunkten  entsprechend, 
welche  wir  auf  dem  Bodon  der  Dissociationstheorie  fiir  die  Sauren  ge- 
funden  batten.  Die  starken  loslichen  Alkalien  und  Erdalkalien  sind 
samtlich  in  ahnlicher  Vollstandigkeit,  wie  Natron  dissociiert  und  geben 
daher  stets  sehr  nahe  gleiche  Neutralisationswarmen  wie  dieses.  Dabei 
yerhalten   sich  die  zweisaurigen   Erdalkalien  yollkommen  wie  die  ein- 

^)  Th.  U.  I,  397. 
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saarigen  Alkalien,  ebenso  wie  die  stark  dissociierten  zweibasischen  Sauren 
sich  thermochemiach  nicht  von  den  einbasischen  unterscheiden  lassen. 
Ammoniak  ist  dagegen  sehr  wonig  dissociiert,  und  seine  Neutralisations- 
warmen  sind  daber  mit  dem  konstanten  negativen  Glied  db  behaftet, 
welches  etwa  IbK  betragt  Die  Qnldslichen  Basen  der  Magnesiareihe 
sind  ihrer  festen  Gestalt  entsprechend  gar  nicht  dissociiert;  ihre  Neu- 
traiisatioDSwarmen  enthalten  daher  samtlich  Glieder  von  der  Gestalt 
db,  and  ausserdem  die  unbekannten  Losungswarmen. 

VoD  den  zum  Schluss  veizeicbneten  Basen  sind  Tetramethylammonium, 
Triatbylsulfinhydroxyd  und  Platodiaminhydroxyd  stark,  die  Ubrigen 
schwach  dissociiert.  Die  ersteren  zeigen  die  charakteristische  Neatrali- 
sationswarme  von  nahe  2xl35Jr,  wahrend  alle  anderen  viel  kleinere 
Neutralisations warmen,  also  negative  Dissociationsv^armen,  aufweisen. 
Dieselben  miissten  somit  beim  Vermischen  mit  ihren  Neutralsalzen  alle 
positive  Warmetonangen  geben,  doch  sind  die  meisten  dicser  Basen  in 
so  geringem  Grade  dissociiert,  dass  die  eotsprechenden  Warmewirkungen 
sehr  klein  ansfallen  wtirden;  die  meiste  Aassicht  auf  einen  Erfolg  bietet 
noch  Dimethylamin  und  Trimethylamin.  Versuche  nach  dieser  Richtung 
sind  mit  keiner  dieser  Verbindungen  geroacht  worden. 

Alle  diese  B^zeichnungen  gelteu  nur  fiir  wasserige  Losungen.  Neu- 
tralisationsrersuche,  welche  Reicher  und  van  Devon ter^)  mit  alkoholi- 
schen  Losungen  anstellten,  gaben  vollig  abwoichendo  Werte,  die  den 
oben  entvrickelten  Gesetzen  nicht  unterworfen  sind,  wie  denn  auch 
alkoholische  Losungen  nicht  messbar  dissociiert  sind. 


Yiertes  KapiteL    Spezielle  Thermochemie  der  Metalle. 
§  1.    Kaliam. 

1.  Kalium.  Die  spezifische  Warme  des  Kaliums  ist  nach  Regnault 
0-166,  seine  Atomwarme  daher  0-065£  Joannis^)  bestimmte  neuer- 
dings  die  molekulare  Schmelzwarme  auf  — 6-14  £. 

2.  Kali.  Die  Bildungswarme  der  Verbindungen  des  Kaliums  haben 
die  Beaktion  zwischen  diosem  und  Wasser  zur  Grundlage.  Auf  diesem 
Wege  hat  scbon  Woods  ^)  die  Oxydationswarme  des  Kaliums  zu  bestimmen 
venncht;  er  erhielt  fiir  die  Reaktion  von  Kalium  auf  Wasser  in  unseren 
Einheiten  329  K 


')  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  6,  177.  1890  und  8,  536.  1891. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  12,  880.  1888.  *)  Phil.  Mag.  (4)  4,  377.  1852. 
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Spater  ist  das  gleiche  Experiment  von  Favre  und  Silbermann^)  im 
Quecksilberkalorimeter  ausgefiihrt  worden.  Sie  erhielten  auf  1  g  Kalium 
1071  cal.»  also  io  unseren  fiinheiten  419  X  Mit  grosser  Sorgfalt  hat 
J.  Thomseu^)  endlich  den  Versuch  ausgefiihrt.  Das  Metall  wurde,  um 
die  Heftigkeit  der  Reaktion  zu  massigen,  in  Glasrohren  eingeschlossen 
und  unter  Steinol  in  einer  mit  Drahtnetz  bedeckten  Platinschale  in  das 
Wasser  des  Kalorimeters  gebracht.  Auf  diese  Weise  entwickelt  sich 
der  Wasserstoff  ruhig  und  stetig.  An  dem  Resultat  muss  eine  Korrektion 
angebracht  werden,  well  der  Wasserstoff  mit  Feuchtigkeit  gesattigt  ent- 
weicht;  die  latente  Warme  des  fortgefiihrten  Wassers  betragt  fiir  1  g 
Wasserstoff  bei  18^  indessen  nur  hi  K,  Es  wurden  5  Versuche  aus- 
gefiihrt, die  zu  folgendem  Ergebnis  fiihrten 

K  +  Aq  =  KOHAq  +  H-\-  481  K 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  gelosten  Kaliumhydroxyds 

aus  den  Elementen  durch  Addition   von  2^+ 0  =  IPO  +  684  JBT  zu 

K  +  0  +  JEf+ Aq  =  KOHAq  +  1165£ 

Die  Losungswarme  des  Kalis  ist  mehri'ach  bestimmt  worden,  zu- 
erst  von  Hess^)  zu  324  cal.,  wobci  SO^  =  1  gesetzt  war.  In  unseren 
Ejuheiten  wird  das  130 JL  Einen  niederen  Wert,  l2bK,  fand  Berthe- 
lot*).  Von  Thomsen^)  ist  wieder  eine  hohere  Zahl*  gefunden  worden» 
welche  um  so  mehr  Vertrauen  verdient,  als  die  benutzte  Substanz  analy- 
siert  wurde;  sie  enthielt  99-7  Proz.  reines  Kali.  Gefunden  wurde 
KOH  +  Aq  =  KOHAq  +  133  K 

Thomsen  halt  die  Zahl  eher  fur  zu  klein  als  zu  gross. 
Die  Bildungswarme  des  festen  Kalis  wird  dadurch 
K  +  0  +  H  =  K0B:+  1032  K. 

Fiir  viele  Rechnungen  ist  es  bequem,  die  Bildungswarme  auf  Ka- 
lium, Sauerstoff  und  Wasser  zu  beziehen;  dieselbe  ist  von  den  gegebenen 
um  die  Bildungswarme  des  Wassers  verschieden. 

2K  +  0+Aq  =  2KOHAq  +  2x823i?:. 

Inzwischen  ist  dieselbe  Grosse  mit  grosser  Sorgfalt  von  Joannis^) 
bestimmt  und  gleich  799  JT  gefunden  worden.  Joannis  meint,  dass 
der  Unterschied  von  24  K  von  der  mangelnden  Reinheit  des  von 
Thomsen  angewendeten  Metalles  herriihren  konne.    Bis  indessen  durch 


»)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  448.    1853.  »)  J.  pr.  Ch.  (2;  11,  241.    1876. 

»)  Pogg.  62,  110.    1841.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  613.    1876. 

*)  Th.  U.  Ill,  234.  •)  A.  ch,  ph.  (6)  12,  370.    1888. 
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neuere  Unterauchungen  zwischen  den  beiden  Zahlen  entschieden  wird, 
soil  die  Zahl  von  Thomsen  beibehalten  werden. 

Aosser  dem  Hydroxyd  KOH  existiert  in  fester  Gestalt  noch  das 
Hydrat  K0H,2H-0,  dessen  Auflosungswarme  Berthelot  (1.  c.)  bestimmte 
UDd  gleich  Null  fand;  seine  Bildungswarme  ist  daher  der  Auflosungs- 
warme des  Hydrozyds  gleich,  also  125  bis  133  £,  je  nachdem  man  die 
Zahl  von  Berthelot  oder  Thomsen  annimmt  Berthelot  vermutet  ausser- 
dem  die  £xi8tenz  eines  zwischenliegenden  Hydrats,  vielleicht  KOH-H^O. 
Denn  ein  kaufliches  Kali  von  der  Zusammensetzung  KOH-{-0-88H^O 
gab  die  Losungswarme  46  K,  Ware  der  Stoff  ein  blesses  Gemengc  von 
KOH  und  KOH,2H20  gewesen,  so  hatte  der  Gehalt  von  0-56  KOH  eine 
Losungswarme  von  0-56x130=  TAK  bedingen  miissen,  da  die  des 
Hydrats  K0H,2H^0  gleich  Null  ist.  Die  viel  geringere  Losungswarme 
zeigt,  dass  das  erste  Atom  Wasser  mit  starkerer  Warmeentwicklung 
anfgenommen  wird,  als  das  zweite. 

Um  den  Scfaluss  sicher  zu  stellen,  ware  eine  Untersuchung  von 
▼erschiedenen  Proben  festen  Kalis,  dessen  Wassergehalt  stufenweise  von 
Null  bis  2H^0  steigt,  notwendig. 

Bei  der  Verdiinnung  konzentrierter  Kalilosungen  werden  noch 
ziemlich  erhebliche  Warmemengen  frei,  die  von  Thomsen  i),  Berthelot 2), 
Sabatier^)  und  neuerdings  wieder  von  Thomsen^)  gemessen  sind.  Die 
alteren  Zahlen  von  Thomsen  stimmen  ziemlich  gut  mit  denen  von  Ber- 
thelot, dagegen  weichen  die  von  Sabatier,  obwohl  sie  mit  den  Apparaten 
nnd  nacb  den  Methoden  Berthelots  erhalten  wurden,  ziemlich  stark  ab. 
Ich  verzichte  auf  die  Wiedergabe  aller  Versuchszahlen,  indem  ich  nur 
die  neueren  von  Thomsen  bringe,  welche  im  Gegensatz  zu  denen  von 
Berthelot  in  systematischer  Weise  bestimmt  worden  sind. 

Thomsen  erhielt  bei  der  Verdiinnung  einer  Losung  KOH,nH^O 
mit  200  —  n  Wasser^  so  dass  die  Endlosung  stets  die  Zusammensetzung 
K0H,200H2O  hatte,  folgende  Werte 


n  =  3 

Q  = 

=  27-5  E 

5 

12.6   „ 

7 

6-6   „ 

9 

3-9    „ 

20 

0-7    „ 

50 

0-1    „ 

100 

0-03  „ 

')  Pogg.  90,  261.   1853.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  513.  1875. 

•)  A.  ch-  ph.  (6)  21,  25.  1881.  *)  Th.  U.  Ill,  82. 
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EiDe  Interpolationeformel  bat  Thomsen  oicht  aufgestellt.  Von  Ber- 
thelot  ist  die  Aufstellung  solcher  versacht  worden,  doch  braucht  er 
drei  verschiedene  FormelD^  welcbe  nicht  einmal  kontinuierlicb  ineinander 
ubergehen.  £s  ist  zu  bemcrkeD,  dass  nach  Bertbelot  die  Verdiinnungs- 
warme  der  Kalilosungen  von  n  =  20  ab  das  Zeichen  wecbseln  und  ne- 
gatiy  werden  soil.  Indessen  sind  die  von  diesem  Forscher  mitgeteilteti 
Zahlen  so  klein,  dass  sic  alle  in  die  Greoze  der  von  ihm  beanspruchten 
Genauigkeit  fallen;  der  Zeichen wechsel  der  Verdunnungswarme  des  Kalis 
ist  also  nicbt  als  sichergestellt  anzusehcn. 

3.  Chlorkalium.  Die  spezifische  Warme  ist  von  Regnault  zu  0*1730 
bestimmt  worden;  die  Atomwarme  ist  daher  0*129 JL 

Durch  direktes  Verbrcnnen  von  Kalium  im  Ghlorgase  erhielt  An- 
drews^) im  Mittel  9329  cal.  fUr  ein  Liter  Chlorgas,  somit 
K  +  a  =  KCl-f  1043£'. 

Diese  Zahl  lasst  sich  kontroUieren,  indem  man  Ealilosung  mit  ver- 
diinnter  Salzsaure  neutralisiert  und  dazu  die  Losungswarme  des  Ghlor- 
kaliums  bestimmt.  Fiir  die  erste  Reaktion  besitzen  wir  Zahlen  von 
Favre  und  Silbermann^),  Thomsen^)  und  Bertbelot^),  von  denen  die 
ersten  unzuverlassig  sind,  wahrend  die  beiden  letzteren  Forscher  uber- 
^  einstimmende  Werte  gefunden  haben.     Es  ist 

KOH  Aq  +  HGl  Aq  =  KGlAq  +  137-5  K, 
Wird  hierzu  addiert 

K+0  +  fl  +  Aq  =  KOHAq+11652i: 
H  +  67  +  Aq  =  HGlAq  +  393  K 
(— )  2H+  0  =  H^O  +  684Z, 
so  folgt  K  +  C/  +  Aq  ==  KGlAq  +10\2K 

fiir  die  Bildung  des  gelosten  Ghlorkaliums. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  ist  von  Favre  und  Silbermann^ 
Bertbelot*),  Thomsen «)  und  Rechenberg^)  zu  —38.8,  —41-9,  —44-1 
und  — 44*2  bestimmt  worden.  Wir  halten  uns,  wie  gewohnlich,  an  Thomsens 
Zahl  und  setzen 

KCl  +  Aq  =  KGlAq  —  44-1  JT, 

wodurch  K  +  CT  =  KCl  +  1056  K 

folgt.     Der  Wert    kommt    dem    von   Andrews   unmittelbar   erhaltenen. 


*)  Phil.  Mag.  (3)  82,  821.   1848.  Pogg.  76,  27.   1848. 

«)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  419.    1868.  »)  Pogg.  148,  364.   1871. 

«;  A.  ch.  ph.  (4)  29,  440.  1878.  >)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  387.   1878. 

•)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  242.  1875.  M  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  148.  1879. 
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1044  iT,  sehr  nahe,  und  beide  Zahlen  warden  fast  identiBch,  wenn  man 
die  Abweichung  des  spezifischen  Gewichts  dos  Chlorgases  von  dem  tbeo- 
retischen  Wert  beriicksichtigt. 

Eine  eingehendo  Studio  fiber  die  Veranderlichkeit  der  Losungs- 
warme  des  Cblorkaliums  mit  der  Wassermenge  und  der  Temperatur  ist 
Ton  Winkelmann ')  gemacht  worden.  Aus  den  zahlreichen  Bestimmungen 
gebo  ich  eine  Auswahl  wieder,  die  icb  auf  die  gebrauchlichen  Einheiten 
reduziera  In  der  nachstehenden  Tabelle  bedoutet  n  die  Zahl  der 
Wasseratome,  welche  auf  ein  Atom  Chlorkalium  zur  Losung  gebraacht 
sind,  Qo  die  entsprecbeude  Losungswarme,  reduziert  auf  0^.  Ferner 
sind  unter  Q  andere  Losungswarmen  roitgeteilt,  welcbe  bei  t^  beobacbtet 
warden  sind. 


n 

Qo 

t 

Qt 

14.1 

418 

56*7 

304 

165 

426 

54<»7 

308 

205 

43.7 

61»0 

29.5 

265 

44-9 

56«3 

313 

357 

45.9 

55«3 

31-3 

47.2 

46-9 

54*5 

322 

74.2 

488 

55«7 

31-3 

98.3 

496 

54^8 

322 

1364 

50.0 

56*3 

31-7 

Bei  0^  sind  die  Anderungen  der  Losui^gswarme  mit  der  Konzen- 
tration  ziemlicb  stark,  bei  50®  bis  60®  werden  sie  dagegen  sehr  gering. 
In  alien  Fallen  nimmt  die  Losungswarme  mit  steigeuder  Temperatur 
aby  und  zwar  annabemd  proportional  dorseiben,  wie  aus  besonders  dazu 
aogestellten  Versuchen  von  Winkelmann  sich  ergiebt. 

Diese  Tbatsache  steht  in  ursachlichem  Zusammenhange  mit  der 
Verschiedenheit  der  Wclrmekapazitaten  ron  Salz  plus  Wasser  und  der 
daraus  entstehendeu  Saladosung.  Letztore  braucht  eine  geringero  Warme- 
menge  urn  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  kommen»  als  die  ersteren, 
und  deshalb  muss  die  Losungswarme  sich  im  positi?eu  Sinne  andern. 
Es  ist  ein  spezieller  Fall  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Reak- 
tkmswarme,  welcbe  zuerstvon  Kircbhoff^)allgemeinansge8proehenwurde. 
Die  Anwendung  auf  die  Losungswarme  von  Saleen  hat  Person^  ge» 
macht  Ist  ^,,  fi^  und  f4  die  Molekularw&rme  von  Wasser,  Salz  und 
Loeoog,  so  ist  (tgl.  S.  79)  die  Losungswarme  Qt  bei  der  Temperatur 
t*  mil  der  Losungsw&rme  Qf  bei  t'®  verbunden  durch  die  Gleichung 

Qt'  =  Qt  +  (Pi  +fi2-p)  (f  - 1). 

>)  Pogg.  149,  1.  1873     *)  Pogg.  103,  203.  1858. 
*)  A.  ch.  ph.  (3)  88,  459.  1851. 
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Nun  ist  beispielsweise  fur  die  Losung  KC1  +  50H'0  von  Thomseu 
fi  =  881  gefiinden  worden:  //,  ist  =  12-9  und  ^j,  die  Molekularwarme 
von  150  H«0  =  900  g  Wasser,  ist  =  900.  Es  folgt  fii+fii  —  pi  = 
31*9  cal.  Oder  0-319  K.  Nun  ist  von  Winkelmann  fur  die  Losung  KCl 
+  47.2H'0,  statt  deren  man  ohne  Fehler  KC1+50H»0  setzen  kaim, 
die  Losungswarme  bei  t  =  3®9  zu  456,  bei  t  =  54^4  zu  32-2  K  ge- 
funden  worden.  Berechnet  man  aus  dem  ersten  Wert  den  zweiten,  so 
folgt  29'5.  Der  Unterschied  erscbeint  gross,  erklart  sich  aber  durch 
einen  geringen  Fehler  der  spezifiscben  Warme  der  Losung. 

Umgekebrt  kann  man,  wie  es  Winkelmann  (1.  c.)  gethan  hat,  die 
Bestimmung  der  Losungswarme  bei  verschiedenen  Temperaturen  dazu 
benutzen,  die  Wftrmekapazitat  der  Salzlosung  mit  grosser  Genauigkeit 
zu  ermitteln.     Dazu  ist  die  obige  Gleichung  umzuformen  in 

,  Qt'  -  Qt 

Die  Verwendung  der  Gleichung  in  diesem  Sinne  gestattet  eine  sehr 
scharfe  Bestimmung  der  Warmekapazitat,  da  bier  grosse  Zahlen  eine 
kleine  Korrektur  erfahren,  wahrend  bei  der  friiheren  umgekehrten  An- 
wendung  aus  kleinen  Unterschieden  grosser  Werte,  die  mit  alien-  Ver- 
suchsfehlern  belastet  sind,  die  gesuchten  Werte  zu  erschliessen  waren. 

4.  Kaliamhypocblorit.  Beim  Einlciten  von  Chlor  in  verdiinnte 
Kalilosung  entsteht  uuterchlorigsaures  Kali  und  Chlorkalium.  Die  Re- 
aktion  ist  von  Favre^)  und  von  Berthelot*)  gemessen  worden;  erhalten 
wurden  242  und  254  iT,  von  welchen  Zahlen  die  letztere  zuverlassiger 
ist.     Wir  haben  daher 

2  KOHAq  +  2Cl  =  KClAq  +  KOClAq  +  254  K. 
Da  nun       K+0  +  If+Aq  =  KOHAq +1165^ 

KOHAq  +  H+  Cl  +  Aq  =  KClAq  +  531  JT, 
so  folgt       K  +  0  +  CT  +  Aq  =  KOClAq  +  888  K 

Da  die  Bildungswarme  des  gelosten  Chlorkaliums  1012  £"  betragt, 
so  QUtspricht  der  Umwandlung  des  Kaliumhypochlorits  in  Sauerstoff  und 
Chlorkalium  eine  Warmeentwicklung  von  1012—888,  gleich  124  £  Um 
diesen  Betrag  wird  bei  einer  .  Oxydation  mittels  Kaliumhypochlorits 
mehr  Warme  entwickelt,  als  durch  freien,  gasformigen  Sauerstoff. 

In  fester  Form  ist  das  Salz  nicht  bekannt. 

')  Journ.  de  pharm.  (3)  24,  241.  1853. 
«)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  333.  1875. 
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5.  Kalitimohlorat.  Die  spezifische  Warme  betragt  0-2096,  die 
Atomwarrae  0  2b7K. 

Die  Zersetzungsversuche,  welche  Thomson  mit  Kaliumchlorat  aus- 
fiihrte,  sind  bereits  friiher  (S.  107)  mitgeteilt  worden;  sie  ergaben 

KC103  =  KCl  +  30  +  97  Z^. 

Da  die  Bildungswarme  des  Chlorkaliums  1056  £*  betragt,  so  folgt 
die  des  Kaliumchlorats 

K^  Cl  +  30  =  KOIO^  +  9b0 K. 

Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  man  von  dor  Bildungswarme 
der  Chlorsaure,  wie  sio  Thomson  durch  Reduktion  mit  schwefliger  Saure 
bestimmt  bat,  ausgeht. 

Der  Versucbe,  durch  welche  Favre  ^)  die  fragliche  Grosse  bestimmen 
wollte,  ist  oben  gedacht  worden.  Das  Resultat  war  ganz  falsch,  es  wurde 
ux  410K  gefunden. 

Auch  Berthelot  hat  Versuche  zur  Bestimmung  der  Bildungswarme 
aasgefuhrt,  deren  friiher  (S.  107)  gedacht  worden  ist. 

Von  Frankland^)  ist  das  Kaliumchlorat  benutzt  worden,  urn  die 
Verbrennungswarme  organischer  Verbindungen  zu  bestimmen.  Ermengte 
es  zo  diesem  Zweck  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  einer  Art 
Feuerwerksatz,  den  er  im  Kalorimeter  abbrannte.  Durch  Stohmann') 
ist  die  Methode,  welche  in  den  Handen  ihres  Erfinders  ziemlich  un- 
aichere  Resultate  gegeben  hatte,  schr  vervollkommnet  worden  (s.  w.  u.). 

6.  Kalininperohlorat.  Bei  Gelegenheit  der  Oberchlorsaure  (S.  109) 
sind  die  thermischen  Konstanten  dieses  SaUes  mitgeteilt  worden;  sie  sind 

Neutralisations  warme         143  K 
Losungswarme  —   121  „ 

Bildungswarme  1131  „ 

Die  spezifische  WSrme  ist  0-190,  die  Atomwarme  0-283  i. 

7.  Bromkaliam.  Die  spezifische  Warme  ist  01 132,  die  Atomwarme 
ai35X 

Da  die  Neutralisationswarme  der  Bromwasserstoffsaure  der  der 
Chlorwasserstoffsaure  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gegeniiber 
gleich  isty  so  kann  gesetzt  werden 

KOH  Aq  +  HBr  Aq  =  KBrAq  +  1375  K 

>)  Joani.  de  pharm.  (3)  24,  311.  1854.  <}  Phil.  Mag.  (4)  32,  182. 

»^i  J.  pr.  Ch.  ^2)  19,  115.  1879. 
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Die  Reaktioii  ist  von  Favre  und  Silbermanii^)  und  Berthelot*)  ge- 
messen  worden;  die  ersteren  fanden  die  unrichtige  Zahl  155  J^,  wahrend 
Berthelot  135  f  giebt.  Thomsen  fand  far  Ghlornatriam  1374,  fur 
Bromnatrium  137-5,  fur  Ghlorkalium  137-5,  so  dass  an  dem  oben  ge- 
gebenen  Wert  kein  Zweifel  ist.  Durch  eine  aualoge  Rechnung  wie 
beim  Ghlorkalium  folgt,  da  die  Bildungswarme  der  Bromwasserstoffsaure 
283jr  betragt, 

K  +  Br  +  Aq  =  KBrAq  +  902  K. 

Die  Losungswarme  des  Bromkaliums  ist  von  Favre  und  Silber- 
mann'),  Berthelot^)  und  Thomsen^)  bestimmt  worden:  die  letzteren 
fanden  —  54-5  £"  und  — 50-8^.  Dadurch  erhebt  sich  die  Bildungs- 
warme des  festen  Bromkaliums  auf 

K  +  Br  =  KBr  +  953JC. 

Fein  gepulvertes  Bromkalium  und  Brom  vereinigen  sich  nach 
Berthelot  langsam  zu  einem  gelbroten  krystallinischen  Korper,  der  ver- 
mutlich  ein  Tribromid  ist^).  Beim  Auflosen  in  Bromkaliumlosung  ent- 
wickelt  er  weniger  Warme,  als  die  getrennten  Bestandteile^  so  dass 
dem  Stoff  eine  Bildungswarme  von  27  K  (aus  festem  Bromkalium  und 
fliissigem  Brom)  zukommt.  Festes  Brom  gabe  eine  negative  Bildungs- 
warme, —  12  JBT. 

8.  Ealiambromat.  Die  Neutralisationswarme  der  Bromsaure  mit 
Kali  ist  von  Thomsen  ^)  gemessen  und  gleich  der  der  analog  zusammen- 
gesetzten  Sauren,  138  £,  gefunden  worden.  Die  von  demselben  Forscher 
beetimmte  Losungswarme,  —  98  JT,  gestattet,  in  gewohnter  Weise  die 
Bildungswarme  des  Kaltumbromats  zu  berechnen;  man  findet 

K  +  Br  +  30  =  KBiO'»  +  841^. 

Bromkalium  hat  eine  Bildungswarme  von  953  f';  beim  Zerfall  des 
Bromats  in  Bromid  und  Sauerstoff  wird  daher  eine  Warmeotienge  voa 
112  £*  frei,  etwas  mehr,  als  bei  der  entsprechenden  Zerlegung  des 
ChloratB. 

9.  JodkaUum.     Die  Atomwarme  betragt  0*136  J^. 

Die  Bildungswarme  des  Jodkaliums  muss  aus  der  Neutralisations- 
warme in  wasseriger  Losung  unter  Beihilfe  der  ubrigen  erforderlichen 
Daten  ermittelt  werden.     Dieselbe  ist  von  Favre  und  Silbermann  ziem- 


*)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  414.  1853.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  101.  1876. 

•)  A.  ch.  ph.  (8)  87,  414.  1853.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  101.  1875. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  824.  1877.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  «1,  378.  1880. 
')  Th.  U.  I,  242. 
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lich  fklscb  bestimmt  worden.   Weitere  Daten  habcn  wir  von  Andrews^) 
uod  Berthelot^);  der  letztore  fand  136  K.     Es  ist  also 

KOHAq  +  HJAq  =  KJAq  +  136  K 
and  daraus,  da.  die  Bildungswarme  der  Jodwasserstoffsaure  131 K  betragt, 
K  +  J  +  Aq  =  KJAq  +  750  K. 
Die  LosuDgswarme  des  Jodkaliums  ist  ebenfalls  mehrfach  bestimmt 
worden,  von  Favre  und  Silbermann,  Berthelot  und  Thomson.  Der  letz- 
tere  fand  — 5M£  Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  festen  Jod- 
kaliums 

K  +  J  =  KJ  +  801Jr. 

Ober  die  Verdiinnungswarme  konzentrierter  Jodkaliumlosungen 
haben  Favre  und  Quaillard^)  Versuche  angestellt,  auf  die  nur  hin- 
gewiesen  werden  mag. 

Jod  lost  sich  in  Jodkaliumlosung  leicht  auf«  wobei  ein  Trijodid 
entsteht,  welches  in  fester  Form  ezistiert.  Berthelot^)  hat  die  ther- 
mischen  Verhaltnisse  dabei  festgestellt,  indem  er  einmal  festes  Trijodid, 
sodann  Jodkalium  und  Jod  getrennt  in  derselben  Jodkaliumlosung  loste. 
Es  ergab  sich,  dass  beide  Losungswarmen  glcich  sind,  dass  also  festes 
Jod  und  festes  Jodkalium  sich  ohnc  Warmewirkuug  zu  Trijodid  ver- 
einigen. 

10.  Kalinmjodat.  Thomson^)  hat  die  Neutralisationswarme  von  Jod- 
saore  and  Kali  bestimmt  und  gleich  138  K  gefunden;  die  Losungs* 
warme  ergab  sich  zu  —  68  K.  Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des 
Kaliumjodats  zu 

K  + J+  30  =  KJ03+  1245  JC. 

Da  die  Bildungswarme  des  Jodkaliums  nur  801  K  betragt,  so 
findet  bei  der  in  Gliihhitze  leicht  stattfiiidenden  Zerlegung  des  Kalium* 
jodats  in  Jodid  und  Sauerstoff  ein  betrachtlicher  Warmeverbrauch, 
—  444^,  statt. 

Berthelot^)  fand  die  Neutralisationswarme  =  143  £",  die  Losungs- 
warme  —  61  K. 

11.  FLuorkaliom.  Die  Neutralisationswarme  des  Fluorkaliums  ist 
ton  Guntz')  zu  161  £^  bestimmt  worden,  die  Losungswarme  auf  -{-  36  R. 
Das  Salz  KF1-2H^0  gab  —  10  K,  so  dass  die  Bindungswarme  der 
beiden  Wasseratome  46  K  betragt 


»)  Pogg.  M,  208.   1841.  ■)  A.  ch.  ph.  (8)  4,  101.   1875. 

•)  a  r.  50,  1150.   1860.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  21,  875.    1880. 

^  Th.  U.  1,  242.  •;  A.  ch.  ph.  (5)  13.  24.    1878. 

")  A.  ch.  ph.  (6)  3,  18.   1884. 
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Die  Bildungswarme  dcs  Fluorkaliums  betragt  demnach  1131 JC  fiir 
deD  gelosten,  1095  £^  fur  den  festen  Zustand. 

Die  weitere  Einwirkuog  der  Fluors'aaro  auf  Fluorkalium  bringt  einen  ' 
Warmeverbrauch  mit  sich,  der  indessen  nur  gering  ist,  —  3*3  K;   die 
Neutralisations warme  des  sauren  Salzes  betragt  daher  158  K,    Die  Lo- 
sungswarme  desselben  ist  gleich  —  60  J^  gefunden  worden. 

Ein  weiterer  Uberschuss  von  Flusssaure  bringt  weitere  Warmoab- 
sorptionen  hervor,  —  b  K  fiir  2^1^  Aquivalento,  —  8  K  fur  fiinf.  Die 
Ursache  davon  ist  schon  friiher  dargelegt  worden. 

12.  Sohwefelkalium.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Kali  und 
Scbwefelwasserstoff  in  gelostem  Zustande  ist  nicht  Gegenstand  eines  un- 
mittelbaren  Versuches  gewesen.  Doch  ist  es  keinem  Zweifel  unterworfen, 
dass  die  Warmetonungen  von  den  entsprechenden  mit  Natron  nur  wenig 
abweichen  konnen.     Demgemass  diirfen  wir  setzen  (s.  w.  u.) 

2  KOHAq  +  H^SAq  =  K^SAq  +78K 
KOHAq  +  H^SAq  =  KHSAq  +  77  K. 

Die  Losung  des  Monosulfids  in  Wasser  ist  von  P.  Sabatier^)  unter- 
fiucbt  worden.  Es  halt  sehr  schwer,  ein  reines  Praparat  zu  gewinnen, 
60  dass  der  Wert  etwas  zweifelhaft  ist;  Sabatier  nimmt  an 

K2S  +  Aq  =  K2SAq  +  100  Z^, 
woraus  die  Bildungswarme  folgt 

2K  +  S  =  K«S  +  1012Jr, 
wahrend  fiir  die  geloste  Substanz  1112  JT  gilt. 

Ausserdem  untersuchte  Sabatier  noch  zwei  krystallisierte  Hydrate, 
K^S,  5H20  und  K^S,  2H20,  deren  Losungswarmen  —  52  JBT  und 
+  38  K  sind. 

Das  wasserfreie  Hydrosulfid  ist  von  Sabatier  gleichfalls  untersucht 
worden.    Die  Losungswarme  betragt  8  K,    Somit  ist  die  Bildungsw&rme 

K  +  H+&  =  KHS  +  623jr. 

Das  Hydrat  KHS,  ^/^H^O  zeigte  fast  dieselbe  Losungswarme,  wie 
die  wasserfreie  Verbindung;  namlich  6  K 

Eine  Reihe  von  Kalisulfiden,  welchc  Sabatier  untersuchte,  ergaben 
Bildungswarmen,  welche  untereinander  und  von  der  des  Schwefelkaliums 
wenig  verschieden  waron;  der  Schwofel  wird  von  dem  letzteren  ohne 
erhebliche  Warmewirkung  aufgenommen. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  21,  25.    1831. 
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13.  EaliQmsnlflt.    Die  Neutralisationswarme  betragt  nach  Berthelot  ^) 

2K0HAq  +  S0«Aq  =  K«SO-^Aq  +  318^ 
KOH  Aq  +  SO«Aq  =  KHSO^Aq  +  166  K. 

Der  Cbergang  des  neutralen  Salzes  in  das  sauro  entwickelt  dem- 
nach  noch  14  K.  Auch  giebt  das  Neutralsalz  mit  uberschiissigem  Kali 
noch  eine  geringe  Erwarmung,  3  K. 

Das  neutrale  wasserfreie  Kalisalz  lost  sicb  mit  14  K  in  Wasser 
auf,  das  krystallisierte  K*SO'H*0  mit  11  Z,  so  dass  die  Hydratations- 
warme  eine  auffallend  geringe  ist. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  gelosten  Salzes  gleich 
2752  iT,  die  des  festen  2738  K. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  eine  konzentrierto 
Losung  von  Kaliumkarbonat  erhalt  man  Kalipyrosulfit  K*S*0*  in  wasser- 
freieo  Krystallen.  Das  Salz  verwandelt  sich  bei  der  Auflosung  nicht 
in  saiires  Sulfit,  denn  es  giebt,  mit  der  aquivalenten  Menge  Kab',  nur 
127  K^  statt  152  K^  die  das  saure  Sulfit  giebt.  Im  Gegensatz  dazu 
verwandelt  sich  das  letztere  bcim  Erhitzen  in  verdiinnter  Losung  in  das 
Pyrosulfit,  denn  als  eine  solche  Losung  einige  Zeit  bei  100^  gehalten 
wurde,  gab  sie  bernach  mit  Kali  129  £,  nahe  der  Zahl  127,  welche 
das  Pyrosulfit  gegeben  hatte.  Die  Losung  des  Pyrosulfits  erlitt  dagegen 
keine  derartige  Anderung  beim  Erwarmen. 

Wenn  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Saure  auf  Kali  un- 
mittelbar  Pyrosulfit  entstande,  so  betriige  die  Neutralisations warme 
2x191  K.  Die  Zahl  ist  grosser,  als  irgend  eine  bekannte  Neutrali- 
sationswarme. 

Die  Losungswarme  betragt  —  112  j^.  Daher  ist  die  Bildungswarme 
des  festen  Salzes  3716  JC,  wahrend  die  des  gelosten  Salzes  3604  K 
aosmacht 

14.  Kaliumsnlfat.  Regnault  hat  fiir  die  spezifische  Warme  0-1901 
gefonden;  die  Atomwarme  betragt  daher  0-331  K. 

Die  Neutralisationswarme  von  Schwefelsaure  und  Kali  ist  von  fast 
alien  Thermochemikern  gemessen  worden;  wir  haben  Zahlen  von  Graham, 
Andrews,  Favre  und  Silbermann,  Thomson  und  Beithelot.  Fiir  uns 
kommeo  nur  die  letzten  in  Betracht;  Thomseu')  bestimmte  sie  zu 
313  Z;  Berthelot')  ?u  314  K\  wir  haben  also 

H*SO*Aq  +  2  KOHAq  =  K«SO*Aq  +  313  Z. 

«)  A.  ch.  ph.  (6)  1,  74.  1884.     «)  Pogg.  143,  354.  187 !• 
•)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  440.  1873. 

Oktwald,  Chemie.    IL  i.  8.  Aafl.  15 
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Da  dio  Bildangswarme  der  Schwefelsaure  bekannt  ist 

2iT+S  +  40  +  Aq  =  H«SO*Aq  + 2108Z, 
so  folgt  dio  des  golosten  Kaliumsulfats 

2K  +  S  +  40  +  Aq  =  K«SO*Aq  +  3382Z; 

Die  L58ung8warme  des  Kaliumsulfats  ist  gleichfalls  sehr  oft  ge- 
messen  wordeo;  auch  bier  kommen  nur  die  neuen  Bestimmungen  in 
Betracht  Berthelot*)  fand  sie  gleich  —  60  iT,  Favre  und  Valson*) 
—  63  K,  Thomsen*)  —  64  K.  Benutzen  wir  die  letzte  Zahl,  so  resul- 
tiert  die  Bildungswarme  des  fasten  Kaliumsulfats 

2K  +  S+40  =  b:«SO*  +  3446JS:. 

15.  SaureB  Ealiamsulfttt.  Die  spezifische  Warme  ist  von  Kopp  zu 
0*244  bestimmt  worden;  die  Atomwarme  betragt  daher  0*332  JST. 

Eine  Losung  von  Kaliumsulfat  giebt  mit  yerdiinnter  Sobwefel- 
saure  yermischt  eine  deutliche  Warmeabsorption,  wie  schon  Grabam*) 
fand.  Thomson  ^)  bat  dieselbe  genauer  gemossen  und  fiir  aquivalento 
Mengen  gleicb  —  16*4  gofunden.  Indessen  bangt  sie  von  der  Ver- 
diinnuDg  ab,  wie  das  frliber  (S.  200)  genauer  auseinandergesetzt  wurde. 
Fiir  die  Losung  berccbnet  sicb 

KOH  Aq  +  H«SO*Aq  =  KHSO*Aq  +  148  K 

Die  Losung  des  sauren  Sulfats  in  Wasser  erfolgt  unter  Absorption 
von  —  32  K  nach  Bertbelot,  —  3S  K  nacb  Tbomsen;  hieraus  und  den 
iibrigen  erforderlicben  Dateu  folgt  die  Bildungswarme  des  sauren 
Salzes  zu 

K  +  ff+S  +  40  =  KHSO*  +  2775£. 

Es  kommt  bei  dieser  Becbnuug  uicbt  in  Betracht,  dass  der  Kor- 
per  in  seiner  wasserigen  Losung  zum  Toil  zersetzt  ist,  da  der  Wert, 
KHSO^Aq,  welcher  die  daraus  entspriugende  Unsicherhoit  enth&lt,  bei 
der  Rechnung  eliminiert  wird. 

£s  ist  von  Litoresse,  zu  bestimmen,  ob  bei  der  Umsetzung  von 
Kaliumsulfat  und  Schwefelsaure  zu  saurem  Sulfat  Warme  entwickelt 
Oder  gebunden  wird.  Die  Summe  der  Bildungswarmen  der  Komponentea 
betragt  3446  +  1929  ^  5375  iST,  die  des  Produkts  2x2775  ==  5550; 
es  findet  also  cine  Warmeentwicklung  von  2  X  87-5  K  statt. 


^  A.  ch.  ph.  (5)  4,  101.  «)  C.  r.  78,  1148.  1871. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878.  *)  A.  ch.  ph.  i3)  8,  165.  1843. 

»)  Fogg.  138,  497.  1869. 
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16.  KaMmnpyrMul&t.  Von  Bcrihelot^)  ist  dieses  Salz  aus  KaliatD- 
sulfat  und  Schwefelsaureanhydrid  dargestellt  worden.  Bei  der  Aat* 
losung  in  Wasser  giebt  es  znnacbst  eine  starke  Abkiihlung,  bis  —  38  K; 
alsbald  aber  beginnt  die  Temperatur  zu  steigeo,  und  die  gesamte  Warme- 
toDong  betragt  nacb  funf  bis  sechs  Minuten  ■■\'  12  K  Unzweifelhaft 
erfolgt  zuerst  blosse  Auflosung,  die  mit  Warmeverbrauch  verbunden  ist. 
Gleichzeitig  aber  beginnt  die  Umwandlung  des  Pyrosulfats  in  saures 
Salz  nnter  Wasseraufuahme,  und  diesem  Vorgange  entspricht  die  spatere 
Erwarmung.  Der  zweite  Teil  vollzieht  sich  langsam,  deiin  fiigt  man 
nach  funf  Minuten  zwei  iLquivalente  Kali  hinzu,  so  werden  342  K  ent- 
wickelt^  wahrend  das  saure  Sulfat  325  K  (330  nach  Tbomsen)  ent* 
wickeln  miisste.     Somit  haben  wir,  ausgehend  vom  festen  Salze, 

K«S»0'  +  H«0  +  Aq  =  2  KHSO*Aq  +  29  K, 
woraus  2K  +  2S  +  70  =  K'SK)'  +  31  IdZ: 

In  Bezug  auf  seine  Stabilitat  verhalt  sich  das  Pyrosulfat  umgekehrt 
wie  das  Pyrosulfit. 

17.  Selenkaliam«  Die  Einwirkung  von  gasformigem  Selen wasser- 
stoff  aof  Kalilosung  ergab  Fabre')  169  £,  woraus  die  Bildungswarme 
des  gelosten  Selenids  folgt 

2K  +  Se  +  Aq  =  K«SeAq  + 805  JT. 

Die  LosuDgswarme  des  wasserfreien  Salzes  ist  +  85  K.  Forner  stellte 
Fabre  einige  krystallwasserhaitige  Saize  her  und  bestimmte  deren  Lo- 
soDgswarme  wie  folgt: 

K«Se.9H«0       —192^ 

K«Se.l4H«0     —204,, 

K«Se.l9H«0     —293,, 

Die  Losung  von  K^Se  ninimt  noch  eine  Molekel  Selenwasserstoff  unter 
ganz  derselben  W&rineentwicklung  auf,  wie  Kalilauge;  es  besteht  somit 
in  der  Losung  nur  das  saure  Salz  KHSe. 

18.  Kalimnnitrat.  Did  Atomwarme  betragt  0*241  JC,  denn  die 
Bpesifische  Warme  ist  von  Regnault  gleich  0*2388  gefunden  worden. 
Die  Sdimelzwarme  ist  von  Person^)  zu  47-4  cal.  fur  ein  Gramm  be- 
stiniiBt  worden,  fiir  KNO»  =  lOM  g  betragt  sie  48  K 

Far  die  Warmemenge,  welche  sich  bei  der  Neutralisation  von 
Kdi  rait  Saipetersaure  entwickelt,  haben  wir  eine  sehr  grosse  Anzahl 

>)  A.  ch.  ph.  (4)  80,  442.    1873.  ')  A.  ch.  pb.  (6)  10,  605.    1887. 

*;  A.  ch.  pb.  (3)  27,  252.  1849. 
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Daten  von  Hess,  Graham,  Andrews,   Favre  und  Silbermann,  Berthelot 
und  Thomsen.     Der  letztere  fand^) 

KOHAq  +  HONO^Aq  =  KONO'Aq  +  137.7  K. 

Auch  die  Losungswarme  ist  sehr  oft  bestimmt  worden;  fast  alle 
Yorgenannten  Autoren  haben  auch  hierhergehorige  Versuche  angestellt. 
Wir  benutzen  wieder  die  Zahl  von  Thomsen*),  —  8b K. 

In  der  mehrfach  dargelegten  Weise  folgt  hieraus  die  Bildungswarme 
des  Kaliumnitrats  aus  den  Elementen 

K  +  N  +  30  +  Aq  =  KNO'Aq  +  lUOZ 
und  K  +  N+30  =  KNO  »  +  1 1 95  X. 

Man  kann  von  dieser  Zahl  oine  Anwendung  machen,  die  sich  auf 
die  wichtigste  Verwertung  des  Salpeters,  die  zu  Schiesspulver,  bezieht. 
In  der  Hauptsache  besteht  dasselbe  aus  Salpeter,  Schwefel  und  Kohlen- 
stoff  im  Gewichtsverhaltnis  6:1:1,  was  einigermassen  dem  Atomver- 
haltnis  2  KONO*  +  S  +  3  C  entspricht,  welche  sich  bei  der  Verbrennung 
in  Schwefclkalium,  Stickstoff  und  Kohlendioxyd  umwandeln.  Die  Re- 
aktion  findet  allerdings  nicht  genau,  wohl  aber  der  Hauptsache  nach 
in  dieser  Weise  statt.  Urn  die  hierbei  freiwerdende  Energie  zu  be- 
stimmen,  hat  man  nur  von  der  Bildungswarme  der  Produkte  die  der 
Bestandteile  abzuziehen,  wobei  Kohleustoff  in  amorpher  Form  in  Roch- 
nung  zu  bringen  ist. 

K«S  =  1012  JS:  2K0N0«  =  2390  JT 

N=        0„  S=        0„ 

3CO»  =  2910„  3C=        0„ 


Summa      6^26  K 2390  iT 

Unterschied  =  1533  ^BT 

Der  Unterschied  von  1533  £  bezieht  sich  auf  oin  Formelgewicht, 
270  g  Schiesspulver;  fiir  1  g  erhalt  man  5-82  K  oder  582  cal.  Erinnern 
wir  uns,  dass  das  mechanische  Equivalent  einer  Ealorie  42380  g-cm 
betragt,  so  folgt  die  einem  Gramm  Schiesspulver  entsprechende  Energie 
in  mechanischen  Einheiten  zu  24660000 g  cm.  Die  Geschwindigkeit, 
welche  einer  Kugel  von  100  g  hierdurch  erteilt  werden  konnte,  betragt 
rund  700  cm  in  der  Sekunde.  Indessen  verwandelt  sich,  wie  bekannU 
nie  die  ganze  thermische  Energie  in  mechanische,  und  demgemass  sind 
die  wirklich  zu  erzieleiiden  Geschwindigkeiten  nur  ein  Bruchteil  der 
berechneten. 

*)  Fogg.  138,  75.  1869;  Th.  U.  I,  321.  «)  Th.  U.  Ill,  188. 


Spezielle  Thermochemie  der  Metalle.  229 

Die  bei  der  Auflosung  des  Salpeters  in  Wasser  gebundene  Warme- 
menge  hangt  sehr  betrachtlich  Yon  der  Wassermenge  uad  auch  von 
der  Temperatur  ab.  Graham^)  hat  zuerst  diese  Thatsache  festgestellt; 
spater  ist  sie  eingehender  von  Person^),  Favre^)  und  Winkelmann^) 
untersucht  worden.  Die  Messungen  der  letzteren  sind  die  ausfdhrlicb- 
sten,  doch  lassen  sich  aus  ihnen  bestimmte  Ergebnisse  ebensowenig  ab- 
leiten,  wie  aus  den  entsprechenden  Messungen  von  Cblorkalium,  so  dass 
icb  auf  die  Mittcilungen  von  Einzelheiten  verzichte. 

19.  Kaliumkarbonat.  Die  spezifiscLe  Warmc  ist  0-2162,  die  Atom- 
warme  daher  0-299  JE^ 

Die  Neutralisation  von  Kali  mit  gcloster  Kohlensaure  giebt  nacb 
Berthelot^)  202  £",  wiirde  also  fUr  gasformige  261  K  betragen.  Favre 
und  Silbermann^)  haben  mittels  des  Quecksilberkalorimeters  269  K  ge- 
funden.  Thomson  hat  diese  Reaktion  nicbt  untersucht;  die  analoge  mit 
Katron  gab  mit  gasformiger  Kohlensaure  261  £,  also  denselben  Wert, 
welcheu  Berthelot  mit  Kali  fand,  entsprechend  der  allgemeinen  That- 
sache, dass  beide  Basen  mit  den  Sauren  sehr  annahernd  gleiche  Neu- 
tralisationswarme  liefcru. 

Wir  haben  also 

2K0HAq  +  CO^  =  K^CO^Aq  +  261  K. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  ist  positiv,  sie  ist  von  Berthelot^) 
zu  65*4 £*,  von  Thomson^)  zu  64-9  bestimmt  worden;  man  kann  somit 
in  mnder  Zahl  65  K  annehmen.  Hieraus  und  den  iibrigen  erforderlichen 
Daten  folgt  die  Bildungswarme  des  festen  Kaliumkarbonats 

2K  +  0  +  3  0  =  K^CO^  +  2784  K, 

Das  Salz  krystallisiert  auch  wasserhaltig  nach  der  Formel  2K*-C0-^ 
-rSH^O.  Die  Losungswarme  dieses  Salzes  ist  von  Berthelot  (L  c.)  und 
Thomsen  (1.  c.)  bestimmt  worden;  der  erstere  fand  —  2-4  iC,  der  letztere 
—  3-8Jl.  Thomsen  untersuchte  ferner  ein  durch  Entwassern  dieses 
Salzes  gewonnenes  Hydrat  2K2CO^  +  H^O  und  fand  dafiir  die  Losungs- 
warme 2X42-8Z; 

Man  kann  diese  Messungen  zur  Beantwortung  der  Frage  benutzen, 
ob  die  drei  Wasseratome  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Salze  gleiche 
Oder  verschiedene  Warmemengen  geben. 


\)  A.  ch.  ph.  (3)  18,  191.     1845.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  38,  448.    1851. 

•)  C.  r.  51,  316.    1860.  *)  Pogg.  149,  1.     1873. 

*)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  469.    1873.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  419.     1853. 

^  A.  ch.  ph.  (6)  4,  101.    1875.  »)  Th.  U.  Ill,  129. 
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Da  die  Losungswarmen  betragon 

2K2C03  +  Aq  =  2  K^CO^Aq  +  130  ^ 
2  K2CO« .  H^O  +  Aq  =  2  K^CO^Aq  +  86  ^ 
2K2C08.3H20  +  Aq  =  2K«C03Aq  —  TKy 
80  folgt       2K2C03  +  H20  =  2K2008.H20  +  44K 

2K2C03  +  3H20  =  2K2003.3H20  +  137  K 

Die  Bindung  eines  Wasseratoms  entwickelt  also  44  K,  die  dreier 
Atome  137  =  3x46K.  Die  Zahlen  liegen  nahe  genug,  um  denSchluss 
zu  rechtfertigen,  dass  die  drei  Wasseratome  des  gewasserten  kohlen- 
sauren  Kalis  unter  gleich  starker  Warmeentwicklung  aufgenommen  werden. 

Bei  der  Auflosung  des  Kaliumkarbonats  in  verschiedenen  Wasser- 
mengen  zeigt  sich  die  eigentiimliche  Erscheinung,  dass  die  konzentrierte 
Losung  sich  mit  wenig  Wasser  unter  Erwarmung,  mit  mehr  unter  Ab- 
kiihlung  mischt  Versuche  dariiber  sind  von  Favre^)  angestellt  worden. 
Eine  Losung  K^O^CO  +  'H^O  gab  auf  successiven  Zusatz  von  1  Atomen 
Wasser  folgende  Warmemengcn  Q 

1—4  4  4  4  4  4  40  80 

Q«+2.8     +11     +0-3     —04     —01     -02    —07     —  M 

Somit  erfolgt  bis  zu  20H20  eine  Warmeentwicklung,  dariiber  hin- 
aus  eine  Warmeabsorption. 

Aus  der  spezifischen  Warme  der  Losungen  lasst  sich  berechnen, 
dass  das  gewasserte  Salz  bei  etwa  25^  sich  ohne  Warmetonung  und 
dariiber  mit  positiver  in  Wasser  losen  muss;  Berthelot  hat-)  sich  davon 
durch  eigene  Versuche  iiberzeugt. 

20.  Satires  Kaliumkarbonat.  Berthelot'^)  fand,  dass  die  Ver- 
bindung  von  einem  Aquivalent  Kali  mit  zwei  Aquivalenten  Kohlensaure 
110  K  giebt,  wenn  die  Kohlensaure  vorher  in  Wasser  gelost  war.  Da 
ein  Aquivalent  Kohlensaure  101  K  giebt,  so  hringt  die  Wirkung  des 
zweiten  Aquivalents  der  Saure  nur  9K  hervor.  Umgekehrt  wiirde  ein 
zweites  Aquivalent  Kali,  auf  die  Losung  des  Bikarbonats  wirkend,  92  K 
entwickeln.  Die  letztero  Reaktion  ist  von  Favre  und  Silbermann*)  im 
Quocksilberkalorimeter  gemessen  worden  und  hat  96  K  ergeben. 

Somit  ist 

KOHAq  +  CO^Aq  =  KHCO^Aq  +  110  K. 

*)  C.  r.  61,  861.  1860.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  8,  30.  1875. 

•)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  469.  1873.     *}  A.  ch.  ph.  (3)  87,  425.  1858. 
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Die  Losungswarme  des  Salzes  iat  von  Favre  und  Silbermann  und 
Berthelot^)  gemessen  worden.    Der  letztere  erhielt  —  53  K,   Damit  wird 
die  Bildungswarme  des  Bikarbonats  aus  den  Elementen 
K  +  fi+ C  +  30  =  KHC03  +  2329  JE:. 

Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  leicht  in  oormales  Karbonat, 
Eohlensaure  und  Wasser  nach  der  Gleichung 

2KHC03  =  K2C03  +  H20  +  CO^. 

Bildet  man  die  Summen  der  beiderseitigen  Bildungswarmen,  so 
ergiebt  sich  links  4712j£',  rechts  4465  J^;  die  Zersetzung  erfolgt  also 
untereinem  Warmeverbrauch  von  247^,  zu  dem  noch  die  latente  Warme 
des  Wasserdampfes,  97  JT,  zu  rechnen  ist. 

§  2.    Natrium  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Natrium.  Regnault  giebt  fiir  die  spezifische  Warme  des  Metalls 
bei  —  14^  Mitteltemperatur  0-293,  woraus  die  Atomwarme  0-067  K  folgt. 
Die  molekulare  Schmelz warme  ist  nach  Joannis^)  — 7-3^. 

2.  Kalium-Natriumlegierungen.  Durch  Zersetzung  von  Legierungen 
beider  Metalle- (die  bei  gewohnlicherTeraperatur  fliissig  sind)  mit  Wasser 
and  Vergleichen  der  hicrbei  entwickelten  Warmemengen  mit  den  von 
den  Bestandteilen  frei  gemachten,  kam  Joannis^)  zu  dem  Ergebnis,  dass 
bei  der  Bildung  der  Legierungen  aus  den  fliissig  angenommenen  Be- 
standteilen folgende  Warmemengen  entwickelt  wiirden: 

2Na+    K  —    mK 

Na+    ^  +12-0iC 

Na  +  2Z^   •  389 JS: 

Na  +  3JS:  372  K 

3.  Natron.  Ebenso  wie  das  Kalium  ist  auch  das  Natrium  von 
Woods*)  und  Favre  uud  Silbermann^)  in  Bezug  auf  seine  Roaktion  mit 
Wasser  untersucht  worden.  Der  erstere  erhielt,  auf  unsere  Einheiteu 
bezogen,  393  i,  die  anderen  450  Z^  Endlich  hat  J.  Thomson  *^)  in  ahn- 
licber  Weise  wie  das  Kalium  auch  das  Natrium  mit  Wasser  behandelt 
and  nach  Zufiigung  der  latenten  Warme  des  mit  dem  Wasserstoff  wog- 
gefahrten  Wasserdampfes  erhalten 

Na  +  Aq  =  NaOHAq  +  H+  434  K, 
woraus  wie  oben 
Na  +  0  +  £f-f-Aq  =  NaOHAq-f-1118Z. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  101.  1875.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  12,  381.  1887. 
•)  A.  cb.  ph.  (6)  12,  358.  1887.  *)  Phil.  Mag.  (4)  4,  377.  1852. 
»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  444.  1853.    •)  J.  pr.  Ch.  11,  238.  1875. 
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Bezieht  man  die  BilduDgswarme  auf  Natrium  und  Sauerstoff, 
so  folgt 

2Na  +  0  +  Aq  =  2NaOHAq  +  2  X  776 K. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Reaktion  des  Natriums  auf  Wasser  auch 
Ton  Joannis^)  untersucht  worden;  derselbe  fand  fiir  die  Bildung  der 
verdiinnten  Natronlosung  aus  Natrium,  Sauerstoff  und  Wasser  771  iT, 
sehr  nahe  der  von  Thomsen  erhaltenen  Zahl  776  jK 

Die  Losungswarme  des  festen  Hydroxyds  in  Wasser  ist  von  Ber- 
thelot*)  zu  98 -K,  von  Thomsen  ^j  sehr  nahe  gleich,  zu  99  JC,  bestimmt 
worden.  Thomsons  Praparat  enthielt  noch  etwa  ein  Prozent  Wasser, 
welches  durch  Schmelzen  nicht  auszutreibcn  war;  der  Wert  ist  daher 
vermutlich  noch  etwas  zu  klein.     Man  erhalt 

l^a  +  0  +  jff  =  NaOH  +  1019  K. 

Die  Verdiinnung  konzentrierter  Natronlaugen  ist  von  Thomson^), 
Bertbelot^)  und  Sabatier^)  untersucht  worden,  doch  mit  so  abweichen- 
den  Ergebnissen,  dass  ich  von  deren  Mitteilung  abstehe.  Zuverlassiger 
als  diese  Zahlen  sind  die  spiiter  von  Thomson^)  verofifentlichten.  Die- 
selben  beziehen  sich  auf  die  Reaktion  NaOH.nH^O  +  mH^O,  wo  n  +  m 
nicht  nur,  wie  beim  Kali,  =  200  ist,  sondern  auch  kleinere  Werte  an- 
nimmt.  Die  Gesamtheit  der  Versuche  ist  in  folgeuder  Tabelle  ent- 
halten 


n  +  m 
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9 

20 

25 

50 

100 
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-  3      213  K 

28-9  K 

3011: 

32-8  Z 

326  K 
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11'5  „  • 
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81 

7        —    ,. 

>i 
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05 

9        -   „ 

»> 
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»i 
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»» 
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>»        ■" 
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50        -    „ 

»> 

—    „ 

"""     o 

»» 
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- 11  ,. 

-1.7 

00        -   „ 

n 

»j 

>» 

?» 
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~~       »» 
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Wie  aus 

_          A"            1'       1_          1 

dieser  Tabelle  hervorgeht 

.   _  •       _x.  • J_„     AT  .        -1"         . 

,  verhalt 

sich  das  Natron  ganz 

oigentiimlich  bei  steigcnder  Verdiiniiung,  indem  die  Warmemenge  nicht» 
wie  sonst  fast  immer,  asymptotisch  einem  Grenzwerte  zuwachst,  sondern 
ein  Maximum  erreicht,  iiber  welches  hinaus  eine  Abnahme  stattfindet, 
uod  zwar  liegt  das  Maximum   bei   etwa  20H^O.     Verfolgen   wir   etwa 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  12,  378.     1887. 
»)  Th.  U.  III.  230. 
«)  A.  ch.  ph.  (5)  45,  13.    1875. 
'}  Th.  U.  Ill,  84. 


«)  A.  ch.  ph.  (4)  4,  621.    1875. 

*)  Pogg.  90,  261.    1858. 

'^  A.  ch.  ph.  (5)  22,  14.    1881. 
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die  erste  Zeile,  so  giebt  NaOHSHsQ  mit  6  Wasser  (n  +  in  =  9) 
30-1  i,  mit  17  Wasser  328 JT,  mit  22  Wasser  nur  32-6 JT.  Das  Maxi- 
mum ist  von  dem  anfauglichen  Wassergehalt  der  Natronlosung  nicht 
abbangig,  denn  er  liegt  in  derselben  Vertikalkolonne.  Damit  steht  in 
ursachlichem  Zusammenhange,  dass  Losungen,  welcbe  von  vornherein 
zwischen  20  und  25  H^O  enthalten,  bei  weiterer  Verdiinnung  eine 
Warmeabsorption  zeigen,  und  zwar  folgt  aus  der  Tbatsacbe,  dass  bei 
n  =  20H20  sich  noch  einige  positive  Werte  in  der  Horizontalreihe 
zeigen,  wahrend  n  =  25H^O  nur  negative  aufweist,  die  Lage  des  Maxi- 
mums naber  an  25H^O.  tjber  die  Ursache  dieses  Verbal  tens  bat  sicb 
noch  nichts  ermitteln  lassen,  docb  wcist  Tbomsen  darauf  bin,  dass  ge- 
rade  bei  n  =  20  bis  25  die  Molekularwarme  der  Losung  gleicb  der  des 
in  ihr  enthaltenen  Wassers  ist. 

An  abnlicbe  Verbaltnisse  beim  Kaliumkarbonat  soil  bier  erinnert 
werden  (vgl.  S.  229). 

Auch  das  Natriumoxyd,  Na^O,  ist  tbermocbemiscb  untersucht  wor- 
den.  Wir  besitzen  bieriiber  eine  Arbeit  von  Beketow^).  Beim  Auflosen 
in  Wasser  giebt  dasselbe. 

Na^O  +  Aq  =  2  NaOHAq  +  550  K 
Daraus  folgt         2Na  +  0  =  Na'^O  -f  1 002  JST 
und  Na^O  +  H^O  =  2NaOH  +  352  K. 

Beketow  fand,  dass  die  in  den  Lebrbiicbern  angegebene  Darstellung 
des  Natriumoxyds  nach  der  Gleicbung  NaOH  «4-  Na  =  Na^O  +  H  nicbt 
gelingt,  dass  dagegen  Natriumoxyd  durcb  Wasserstoflf  reduziert  wird: 
Na-0  4-  H  ==  NaOH  +  Na.  Letztere  Reaktion  ist  mit  einer  Warmeent- 
wicklung  von  215  K  verbunden. 

4.  Chlomatiium.  Die  spezifische  Warme  betragt  0-2140,  die  Atom- 
warme  0-125  K. 

Die  Bildungswarme  des  Cblornatriums  ist  ausscbliesslicb  durcb 
Neutralisation  wasseriger  Losungen  von  Salzsaure  und  Natron  bestimmt 
worden.  Der  Versucb  ist  von  mebreren  Autoren  gemacbt  worden;  die 
erhaltenen  Zablen  sind:  Favre  und  Silbermann^)  151  jK,  Andrews^) 
150  K,  Tbomsen*)  1374  K,  Bertbelot^)  136-9  K.  Die  letzten  Zablen. 
welcbe  sich  auf  verdiinnte  Losungen  bezieben,  stimmen  gut  iiberein;  eb 
ist  also 


»)  B.  12,  856.    1879  und  ib.  16,  1854.    1883. 

*)  A.  ch.  ph.  c3)  87,  419.    1853.  »)  Pogg.  54,  218.  1841. 

*)  Pogg.  138,  65.    1869.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  437.  1875. 
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NaOHAq  +  HCI  Aq  =  NaClAq  +  137  K 
Da  nun  Na  +  O  +  l/'+Aq  =  NaOHAq  +  1118 JT 

H+  C/  +  Aq  =  HClAq  +  393  K 

2H+0  =  H20  +  684ir, 
80  folgt  Na  +  a  +  Aq  =  NaClAq  +  964  K. 

Der  Obergaug  auf  festos  Chlornatrium  wird  durch  die  Losungs- 
warme  desselben  vermittelt.  Auch  diese  ist  vielfach  gemessen  worden, 
von  Favre  und  Silbermann,  Chodnew,  Thomsen,  Berthelot  und  Winkel- 
mann.     Wir  benutzen  den  Wert  von  Thomsen^) 

NaCl+  Aq  =  NaClAq  —  11-8  ^, 

wodurch   fiir  die  Bildungswarmo  des  feston  Chlornatriums  sich  ergiebt 

Na  +  a  =  NaCl  +  976  K 

Die  Losungswarme  des  Chlornatriums  hangt  in  hohem  Masse  von 
deni  Verbal tnis  zwischen  Salz  und  Wasser,  sowie  von  der  Temperatur 
ab.  Messende  Versuche  hieriiber  von  grosser  Ausdqbnung  sind  von 
A.  Winkelmann^)  gemacbt  worden,  aus  denen  ich  auszuglich  einige 
Zahlen  mitteilen  will.  Wenn  ein  Atom  Kochsalz  in  n  Atomen  Wasser 
bei  0®  gelost  wird,  so  erfolgen  die  Warmeabsorptionen 


.  lO-l 
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t  =  20«4 

Qt  = 

—  47  K 
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Die  Werte  nehmen  fast  auf  das  Dreifache  zu. 

Bei  steigender  Temperatur  werden  die  Losungswarmen  immer  kleioer. 
Ich  habe  in  der  vorstehenden  Tabelle  in  dritter  Reihe  die  Temperatureo 
verzeichnet,  bei  wolchen  sich  die  in  vierter  Reihe  verzeichneten  Losungs* 
warmen  ergeben  haben.  Dieselben  sind  alle  weit  kleiner,  als  die  fur 
0^  bestimmten.  Nimmt  man  an,  was  nahe  mit  der  Wahrheit  iibereiu* 
stimmen  wird,  dass  die  Anderung  proportional  der  Temperatur  erfolge, 
80  wiirde  z.  B.  fiir  NaCl  -|-  105-2 H^O  bei  63^9  die  Losungswarme  Null 


M  Th.  U.  II,  184.  •)  Pogg.  149,  1.    1873. 
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werden.      Fur    NaCl  +  BS-OH^O    ware    diese    Temp.eratur    Tl^l,    fur 

NaCI -f- 19'0H^O    ware    sie    73^5,    sie    steigt    also    mit    abnehmender 

Wassermenge  an. 

Aacb  aus  den  friiher  mitgeteilten  Molekularwarmen  der  Losungen 

▼on  Chlomatrium  lasst  sich  diese  Temperatur  berechnen.    Denn  da  die 

Warmekapazitat  von  Salz  und  Wasser  grosser  ist,  als  die  der  Losung, 

so  muss  es  eine  Temperatur  geben,  bei  wolcher  dieser  Warmeiiberschuss 

den  Warmeverbrauch  bei  der  Losung  deckt.     Die  Warmekapazitat  von 

NaCl  +  lOOH^O   z.  B.   ist   12.5+1800=1812.5  cal.   pro  Grad,   die 

der  Losung  nur  1788,  der  Unterschied  betragt  24-5  cal.  =  0-245  Jt    Da 

die  Losungswarme  bei  0^  15-7  K  ausmacht  und  fiir  jeden  Grad  urn  den 

15-7 
Unterschied  der  Warmekapazitaten  kleiner  wird,  so  findet  bei  .y^jj^  = 

64^-1  die  Losungswarme  Null  statt.  Die  Zahl  stebt  in  Ibester  Uberein- 
stimmung  mit  der  oben  fiir  105*2H^O  berechneten,  63^9.  Auch  ist 
▼on  Berthelot^)  durch  direkte  Versucbe  nacbgewiesen  worden,  dass  bei 
Temperaturen  uin  80^  Kochsalz  sich  ohne  Warmebindung  in  Wasser  lost. 

5.  Natriamhypochlorit.  Cblor  wird  von  Natronlauge  unter  ziem- 
lich  starker  Warmeentwicklung  absorbiert.  Diese  ist  von  Thomsen*) 
and  Berthelot'^)  gemessen  worden;  der  erste  erhielt  im  Mittel  von  drei 
Versuchen  246  JC,  der  zweite,  der  nur  einen  Versuch  gemacht  zu  haben 
scheint,  253  K.     Wir-  setzen 

2NaOHAq  +  2C/  =  NaClAq  +  NaOClAq  +  246  2^. 

In  derselben  Weise  wie  friiher  (S.  220)  ergiebt  sich  hieraus  die 
Bildung  des  Natriumhypochlorits  in  wasseriger  Losung 

Na+  0+  a+  Aq  =  NaOClAq  +  834  JS:. 

Da  die  Bildungswarme  des  gelosten  Cblornatriums  964  J^  betragt, 
80  folgt,  dass  das  Sauerstofifatom  des  unterchlorigsaureu  Salzes  untcr 
Entwicklung  von  130  £*  abgegeben  wird,  und  eine  mit  Hilfe  dieses 
Salzes  bewerkstelligte  Oxydation  fiir  jedes  Sauerstofifatom  um  130  K 
mehr  Warme  entwickelt,  als  wenn  die  Oxydation  mit  freiem  SauerstofiT 
stattfande. 

6.  Natriamohlorat.  Die  Neutralisationswarme  von  Ghlorsaurc  und 
Natron  ist  von  Thomsen^)  durch  Fallung  von  Baryumchlorat  mit 
sdiwefelsaurem  Natron  bestimmt  (vergl.  S.  147)  und  gleich  der  der 
Salzsaure  gefunden  worden.     Aus 


'h  A.  ch.  ph.  (5)  3,  80.  1875.  •)  Pogg.  151,  212.   1874. 

•)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  337.   1875.  •)  Pogg.  143,  354.    1871. 
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NaOHAq  +  HOClO^Aq  =  NaOClO-^Aq  +13SK 

und  der  von  Berthelot^)  bestimmten  Losungswarme  des  Natriumchlorat8, 
—  56  K,  folgt  unter  Rucksicht  auf  die  Bildungswarme  der  Chlorsaure, 
240  Kf  die  des  Natriumchlorats 

lfa+Ci  +  30  =  NaOC102  +  8G8i:. 

7.  Natriumperohlorat.  Berthelot^)  hat  die  Neutralisationswarme 
gleich  143  £,  die  Losungswarme  gleicb  —  35  K  gefunden. 

8.  Bromnatrium.  Die  spezifische  Warme  betragt  0-1384,  dio  Atom- 
warme  0-143  K. 

Von  Favre  und  Silbermann^),  Thomsen^)  und  Berthelot^)  ist  8o- 
wohl  die  Neutralisations-  wie  die  Auf  losungswarme  des  Bromnatriums 
bestimmt  worden.  Unter  Weglassung  der  alteren  Zahlen  sind  die  ge- 
fundenen  Werte  137-5,  resp.  136  und  —  19,  resp.  —2-9  K.  Wir  be- 
nutzen  die  Werte  von  Thomsen. 

Aus  denselben  folgt  in  gewohnter  Weise  die  Bildungswarme  des 
Bromnatriums  aus  den  Elementen 

Na  +  Br  =  NaBr  +  858  E. 

Bromnatrium  krystallisiert  mit  zwei  Atomen  Wasser.  Fiir  die 
Losungswarme  dieses  Salzes  fand  Thomsen  (I.  c.)  —  47  K,  so  dass  die 
Bildung  der  beiden  Wasseratome  unter  Entwicklung  von  49  K  erfolgt. 
Ob  diese  fur  beide  Wasseratome  gleich  ist,  wurde  nicht  untersucht. 
Favre  und  Valson^)  haben  die  Losungswarme  +  1-1  K  und  — 49  JST  ge- 
funden. 

9.  Jodnatrium.     Spezifische  Warme  0-0868,  Atomwarmo  0-130  K, 
Ausser  den  beim  Bromnatrium  genannten  Autoren  hat  noch  Andrews 

die  Neutralisationswarme  von  Jodwasserstoff  und  Natron  bestimmt;  der 
Wert  kommt,  wie  schon  bemerkt  wurde,  dem  der  anderen  Haloidwasser- 
stoffsauren  ganz  nahe.  Fiir  die  Losungswarme  fand  Berthelot  13  K, 
Thomsen  12  K.     Die,  Bildungswarme  des  Salzes  betragt  daher 

Na  +  J  =  NaJ  +  691i:. 

Das  mit  zwei  Atomen  Wasser  krystallisierende  Salz  lost  sich  nach 
Thomsen  unter  Warmeverbrauch,  — 40^,  in  Wasser  auf.  Die  beiden 
Atome  Kry  stall  wasser  sind  also  unter  Austritt  von  52  K  aufgenommen. 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  101.    1875.  «)  A.  cb.  ph.  (5)  27,  1882. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  419  u.  414.    1853. 
*)  Pogg.  138,  201.    1867  und  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.   1877. 
»)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  101.    1875.  «)  C.  r.  75,  583.    1871. 
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Die  Zahl  liegt  der  entsprechenden  fur  Bromnatrium  sehr  nahe.     Favre 
und  Valson^)  haben  die  Losungswarmen  -{-l\iK  und  — bl  K  gefunden. 

10.  Fluomatrinm.  Die  Neutralisationswarme  der  Fluorwasserstoff- 
saare  ist  von  Thomsen^)  za  163^  bestimmt  woiden;  sie  ist  von  alien 
bekannten  die  grosste.  Ein  tJberschuss  von  Flusssaure  bringt  eine 
Warmeabsorption  von  2*9  K  hervor.  Diesen  Zahlen  stehen  die  spater 
voQ  Guntz  fur  Kali  gefundenen  sehr  nahe.  Guntz^)  hat  die  Losungs- 
warme  des  neutralen  Salzes  zu  —  6  K  bestimmt,  die  des  sauren  zu 
-  62  K 

Demnach  ist  die  Bildungswarme  des  gelosten  neutralen  Salzes  aus 
den  Elementen  gleich   1084  jST,  die  des  festen  gleich  1090 -E 

11.  Schwefelnatrium  and  Natriumsulfhydrid.  Nach  den  Ver- 
suchen  von  Thomsen^)  existieren  in  wasseriger  Losung  die  Sulfide  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  nicht,  sondern  nur  die  Sulfhydride,  was 
schon  friiher  von  Rose  fur  die  letzteren  auf  anderem  Wege  nachge- 
wiesen  war.  Demgemass  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natron 
auf  Natriumsulf hydrid  koine  erhebliche  Warmemenge.  Fiir  die  Reaktion 
zwischen  Natron  und  Schwefelwasserstoff  fand  er 

NaOHAq  +  H^S  Aq  =  NaHSAq  +  774  K. 
Mit  der  halben  Mcnge  Schwefelwasserstoff  werdcn  nur  39-0 X  ent- 
wickelt; Berthelots)  fand  SS-bK. 

Die  Bildungswarme  des  gelosten  Natriumsulfhydrids  ist  somit 

Ifa  +  H+  S  +  Aq  =  NaHSAq  +  584  K. 
Die  Losungswarme  dieser  Verbindung  hat  Sabatier^)  bestimmt  und 
-\-iiK  gefunden;   die  Bildungswarme   im   festen  Zustande   ist   daher 
540  K    Derselbe   hat   ein  Hydrat,   NaHS -21120,  gelost  und  —  lb  K 
erhalten. 

Sabatier  hat  gleichfalls  das  Natriumsulfid  untersucht.  Die  wasser- 
freie,  nicht  ganz  reine  Substanz  ergab  die  Losungswarme  +  150  K; 
daraus  folgt  die  Bildungswarme 

2Na  +  S  =  Na^S  +  870  K 
Fur  gelostes  Natriumsulfid  ist  sie  102U-K 

Eine  Reiho  verschiedener  Hydrate  zeigte  folgende  Losungswarmen 
Na2S,9H20        —167^ 
Na2S,5H20  —66  „ 
Na^S,  41/2  H^O       —  50  „ 

»)  C.  r.  76,  583.   1873.  «)  Pogg.  188,  208.    1869. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  aO.    1884.  *)  Th.  U.  I,  262. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  187.   1875.         •)  A.  ch.  ph.  (5)  22,  22.   1881. 
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Wie  gewohnlich  werden  die  ersten  Wasseratome  UDter  starkster 
Warmeentwicklung  gebunden. 

Sabatier  zeigte  ferner,  dass  in  konzentrierten  Losangen  das  Natrium- 
salfid  Dur  teilweise  in  Sulfbydrid  und  Hydroxyd  zersetzt  ist,  dass  aber 
bei  wachsender  Verdunnung  der  Zerfall  bald  vollst&adig  wird. 

Bei  der  UntersuchoDg  der  Polysulfide  ergab  sich  das  Resaltat, 
dass  ihre  Bildungswarmen  nahezu  gleich,  mit  zanebmendem  Schwefel- 
gebalt  schwach  zunehmend  sind.     Dieselben  betragen 

Na^S^  gelost  1034^ 

Na^S^      „       1052  „ 

Na«S*      „      1070,, 

Da  die  Bildungswarme  des  Natriumsulfids  1020  betragt,  so  sieht 

man,  dass  die  Aafnahme  des  Schwefels  mit  geringer,  der  Menge  des- 

selben  annahernd  proportionaler  Warmeentwicklung  folgt. 

12.  NatrinmthiosulfiEtt.  Im  dritten  Kapitel  sind  bei  Gelegenheit 
der  unterschwefligen  Saure  bereits  die  wichtigsten  Daten  zur  Bestim- 
mung  der  Bildungswarme  des  Natriumthiosulfats  mitgeteilt  worden. 

Aus  der  dort  gefundenen  Bildungswarme  der  unterschwefligen 
Saure,  689  K,  folgt  mit  Riicksicht  auf  die  Neutralisationswarme  der- 
selben,  297  K,  und  die  Losungswarme  des  Salzes,  welcbe  allerdings  nur 
an  dem  krystallwasserhaltigen,  Na^S^O-loHH)  zu  — \\4t  K  bestimmt 
wurde,  die  Bildungswarme  des  Natriumthiosulfats 

2Na  +  2S  +  30+5H20  =  Na^S^QS.  5H20  +  2652  K 

Die  in  der  Massanalyse  viel  angewendete  Umwandlung  dieses  Salzes 
in  Natriumtetrathionat  und  Jodnatrium  entwickelt,  wie  der  direkte 
Versuch  (S.  128)  gezeigt  hat,  eine  geringe  Warmemenge;  namlich  SO^T. 

13.  Natriumsulflt.  Die  Neutralisation  der  scbwefligen  Saure  mit 
Natron  ist  von  Thomson  i)  untersucht  worden,  derselbe  fand  290  K. 
Bei  Hinzuftigung  einer  zweiten  Molekel  der  Saure  werden  noch  27  K 
mehr  entwickelt.  De  Forcrand^)  hat  (bei  8  bis  10<^)  306  JT  und  21  K 
gefunden.  Derselbe  fand  die  Losungswarme  des  wasserfreien  Salzes, 
25  JT,  die  eines  krystallisierten  Salzes  Na^SO^.  7  H^O  —  1 1 1  Z: 

Die  Bildungswarme  des  gelosten  Salzes  ist  daher  2629  £,  die  des 
festen  2605  K. 

Das  Pyrosulfit,  Na^S^O^  lost  sich  mit  —  52JS:  und  giebt  mit  Na- 
tron 282  £,  wahrend  das  saure  Sulfit  275  £*  giebt;  es  entsteht  also  aus 
jenem  unter  schwacher  Warmeabsorption.     Troissdem  wandelt  sich  das 


'}  Fogg.  188,  510.    1869.  >)  A.  eh.  ph.  v6)  8,  248.    1884. 
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aaure  Sulfit  ebenso  wie  das   Kalisalz  durch  Erwarmen  der  Losung  in 
Pyrosulfit  urn. 

14.  Natriumditliionat.  Thomsen  fand  die  Neutralisationswarine^) 
gloich  217  £,  die  Losungsw&rme  gleich  — b^K.  Da  die  Bildungswarme 
der  Unterschwefelsaure  2796  K  betragt^  so  folgt  die  des  Natronsalzes 

2Ka +28  +  60  =  NaWO^  +  3989  K. 

Das  Salz  mit  zwei  Atomen  Wasser  lost  sich  unter  ziemlich  starkem 
Warmeverbrauch,  —  117  JC  nach  Thomsen,  auf,  so  dass  die  beiden 
Wasseratome  nnter  Freiwerden  von  63  K  gebunden  werden.  Ob  sie 
nntereinander  yerscbieden  sind,  ist  nicht  bekannt 

15.  KatrinmsaUbt.    Spezifische  Warme  0*2312,  Atomwarme  0*328  K. 
1.  Die  Neutralisationswarme  von  Natron  and  Schwefelsaure  ist  sehr 

oft  bestimmt  worden,  Ton   Favre    und  Silbermann»  Andrews,  Thomsen 
(1854  und  1869)  und  Berthelot^).     Thomsen »)  erbielt 

2NaOHAq  +  H«SO^Aq  =  Na2S0^Aq  +  314  if. 
Darans  folgt  die  Bildungswarme 

2Na  +  S  +  40  +  Aq  =  Na«SO*Aq  +  3290  K. 
Die  Losungswarme  des  Natriumsulfats  zeigt  eigentiimliche  Verhalt- 
nisse,  insofern  sie  nicht  nur  you  der  chemischen  Zusammonsetzung 
(dem  Wassergehalt),  sondern  auch  vom  Zustande  des  Salzes,  ob  es 
geschmolzen  oder  als  staubformiges  Verwittcruiigsprodukt  vorliegt,  ab- 
baogig  ist  Abgesehen  von  den  alteren  Angabon  von  Favre  und  Silber- 
mann,  Graham,  Chodnew,  die  nicht  sehr  genau  sind,  ist  zuerst  der  von 
Thomsen  gegebene  Wert  —  0*6  K  zu  erw&hnen. 

Berthelot^)  erklarte  diese  Zahl  fiir  unrichtig,  da  er  in  wiederholten 
Versuchen  einen  positiven  Wert,  etwa  6  K,  erhalten  babe.  Thomsen 
stellte  darauf  fest^),  dass  die  Losungswarme  je  nach  dem  Zustande  des 
Salzes  veranderlich  ist;  er  fand  fiir 

geechmolzenes  Natriumsulfat  +  4*6  K 

auB  Na'SO^.  H»0  durch  Erhitzen  erhaltenes  +  2*3  „ 

aus  verwittertem  Qlaubersalz  unter  Erhitzen  erhaltenes  +1*7  „ 

Femer  hat  Sp.  U.  Pickering^)  dieso  VerhSltnisse  eingehend  unter- 
SQcht  Das  wasserfreie  Salz,  welches  unterhalb  150^  verwittert  ist,  giebt 
ebenso  wie  das  durch  Erhitzen  der  bei  33^  ges£lttigten  Losung  ausgc- 
schiedeue  Salz  eine  Losungsw&rme  von  0*57  K,  wahrend  das  zur  Rot- 
^tat  erhitzt  gewesene  7*6,  das  geschmolzone  8*6  K  giebt.    Der  Zustand 


»)  Pogg.  138,  512.        •)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  437.  1873.        •)  Pogg.  188,  65.  1869. 
*)A.ch.ph.(5)4,28. 1876.    »)  lb.  (5)  14,  455.  1878.     •)  J.  Chem.  Soc.  1884,  686. 
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des  letztereri  ist  nicht  bestandig,  denn  wahrend  des  Aufbewahrens 
nimmt  die  Losungswarme  allmahlich  ab. 

Da  die  Losungswarme  des  Natriumsulfats  einen  kleinen  positiven 
Wert  hat,  so  lasst  sich  absehen,  dass  derselbe  bei  niederon  Tempera- 
turen  durch  Null  in  einen  negativen  iibergehen  muss,  denn  die  Mole- 
kularwarme  der  Losung  ist  wio  gowohnlich  kleiner  als  die  von  Salz  und 
Wasser.  Fur  die  Losung  NVSO*  +  200H2O  giebt  Thomsen  3574, 
wahrend  die  getrennten  Bostandteile  3600  +  33  =  3633  ergoben;  der 
Unterschied  ist  59'cal.  oder  0-59  K  pro  Grad.  Das  geschmolzene  Salz 
wiirde  also,  da  die  Losungswarmen  bei  18^  bestimmt  sind,  bei  10^  die 
beiden  anderen  Praparate  bei  14^  und  15^  die  Losungswarme  Null 
faaben  und  darunter  eine  negative.  Berthelot  hat  dies  durch  unmittel- 
bare  Versuche  auch  erwiesen. 

Das  Natriumsulfat  kry stall isiert  aus  wasseriger  Losung  bei  niederen 
Temperaturen  als  Glaubersalz,  Na^SO^  lOH^O,  iiber  30®  dagegen  mit 
€inem  Atom  Wasser,  Na^SO^.  H^O.  Thomsen  i)  hat  die  Losungswarme 
Q  von  Salzproben  verschiedenen  Wassergehaltes  bestimmt  und  dabei 
folgende  Zahlen  gefunden;  m  sind  die  Atome  Wasser  auf  ein  Atom 
Sulfat,  zufolge  der  Analyse. 

Q«     46      Q'«    0 

—  14-5  191 

—  209  255 

—  324  370 

—  43-6  482 
— 1002  1048 
— 187.6  1922 

Unter  Q'  sind  die  Warme- 
mengen  aufgefiihrt,  welche  bei 
der  Aufnahme  der  m  Wasser- 
atome  durch  das  wasserfreie  Salz 
entwickelt  werden.  Tragt  man 
sie  als  Ordinaten  auf,  die  m 
als  Abscissen,  so  erhalt  man 
eine  Kurve  Fig.  5,  welche  von 
m  =  I'lO  ab  uahezu  geradlinig 
verlauft.  Die  Warmetouung  ist 
somit  abgcsehen  vom  ersten 
Wasseratom  proportional  der  aufgenommenen  Wassermenge,  oder  das  zweite 
bis  zehnte  Atom  werden  jedes  unter  gleicher  Energieabgabe  aufgenommen. 


Fig.  5. 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  8.    1878. 
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Durch  Rechnung  erhalt  man  dasselbe  Ergebois.  Dividiert  man  die 
Uoterschiede  der  W&rmetdnung  durch  die  Unterschiede  der  Wasser- 
menge,  so  kommt: 


m 

Jm 

^Q 

Qaotient 

0-  0.83 

0-83 

19.1 

230 

083-  1.10 

027 

64 

23-7 

MO-  1.73 

0.63 

115 

182 

1.73-  2-35 

0.62 

112 

181 

235—  634 

2.99 

566 

18-9 

5.34—10.00 

4.66 

87.4 

18-7 

Zwischen  m  =  0  und  m=l*l  ist  die  Warmetonung  fiir  ein  Atom 
Wasser  im  Mittel  23-4,  von  da  ab  im  Mittel  18*5;  die  Abweichungen 
iiberschreiten  die  Versachsfehler  nicht  Unter  der  wohlberechtigten  An- 
Dahme,  dass  der  Wechsel  gerade  bei  m  =  l  stattfindet,  erbalt  man,  da 
zwischen  m  =  M  und  ===  10-0  fur  jedes  Atom  Wasser  18.7  K  ent- 
wickelt  werden,  fiir  m=  l-OO  Q'=23.6.  Es  entwickelt  also  mit  wasser- 
freiem  Natriumsulfat  das  erste  Atom  Wasser  23-6  jST,  die  anderen  neun 
Atome  jedes  18-7  K\  das  Wasser  ist  im  Glaubersalz  auf  zweierlei  Art 
gebunden.  In  der  graphischen  Darstellung  Fig.  5  wird  dasselbe  Er- 
gebnis  durch  Riickwartsverlangern  des  geraden  Teiles  der  Kurve  bis 
zur  Abscisse  m  =  1  erhalten. 

16.  Satires  Natriamsnl&t.  Weder  Favre  und  Silbermann  noch 
Thomsen  bei  seinen  alteren  Versuchen  batten  bemerkt,  dass  Natrium- 
sol&t  und  Schwefelsaure  aufeinander  unter  merklicher  Warmebindung 
einwirken.  Erst  Grahams  Arbeiten  stellten  dies  Verhalten  fest  und 
«pater  ist  es  von  Thomsen*)  und  Berthelot*)  einer  genaueren  Unter- 
sachung  unter worfen  worden.  Die  Einzelheiten  dieser  Arbeiten,  die 
weitergehende  Zwecke  verfolgen,  gehoren  an  einen  anderen  Ort;  fiir 
das  gegenwartige  Bediirfnis  soil  nur  die  Reaktion  zwischen  gleichen 
Atom^n  beider  Stoffe  benutzt  werden,  fur  welche  Thomsen  fand 

Na^SO^Aq  +  H^SO^Aq  =  2NaHS0^Aq  —  IS/T. 
Daraus  folgt 

NaOHAq  +  H^SO^Aq  =  NaHSO^Aq  +  148  K 

Die  Losungswarme  des  sauren  Sulfats  ist  nach  Berthelot^)  —  7-6  £, 
nach  Thomsen-^)  — 11-9  K.     Benutzen  wir  die  letzte  Zahl,  so  folgt 

: Na  +  H+  8  +  40  =  NaHSO*  +  2678^. 

V)  Pogg.  188,  65.  1869.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  30,  514.  1873. 

';  A,  ch.  ph.  (6)  4,  101.  1875.     *)  Th.  U.  Ill,  198. 
Ostwald,  Cbemie.  II.  i.  2.Aufl.  16 
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Bei  der  Wecbsolwirknng  von  NatrianMnlfat  iind  Schwefelsaare  nach 
der  form%\  Na»SO*  +  H^SCH  =  2NaHS0*  fiodet  eine  Warmeeotwick- 
luDg  statt,  und  zwar  133  jET  fur  die  angegebene  Menge. 

17.  Selennatxium.  Fabre^)  neutralisierte  Natronlosung  mit  gas- 
forinigem  Selenwassersioff  und  erhielt  dabei  76  K^  resp.  167  K.  Aus 
letzterer  Zahl  ergiebt  sich  die  Bildtmgswarme  dee  gelosten  Selenids 

2Na  +  Be  +  Aq  =  Na^SeAq  +  789  K. 

Die  Losungswarme  des  wasserfreien  SelenoairiiiiDS  betragt  -|- 186  K. 
Fabre  hatte  weitere  Salze,  Na2Se.l6H20,  Na^Se-gH^O  und  Na2Se.4i/2H20 
erhalten,  deren  Losungswarme  er  gleich  —  220  K,  —  106  K  und  —  79  iT 
bestimmte. 

Ein  zweites  Aquivalent  Selenwasserstoff  giebt  mit  Selennatriuoi 
dieselbe  Warmeentwicklung,  wie  das  erste.  Somit  besteht  in  der  Losung, 
me  beim  Schwefelnatrium,  nur  das  saure  Salz  HNaSe. 

18.  ITatriumnitpat.  Spezifische  Warme  0-2782,  Atomwarme  0-236  K. 
Person  bestimmte  die  Scbmelzwarme  zu  — 63-0  cal.  fiir  ein  Gramm;  sie 
betragt  daber  in  unseren  Einheiten  53*6  K. 

Diejenigen  Autoreu,  von  denen  die  Neutralisationswarme  des  Natrons 
mit  Scbwefelsaure  bestimmt  worden  ist,  baben  alle  auch  die  derSalpeter- 
saure  gemessen.  Indem  ich  auf  die  dort  gebracbten  Citate  verweise, 
gebe  ich  hier  nur  die  Zahl  von  Thomsen 

NaOHAq  +  HNO^Aq  =  NaNO^Aq  +  137  K, 

Auch  die  Ldsnngswarnae  des  Salzes  ist  vielfacb  bestimmt  wordan^ 
voQ  Favre  und  Silbermann,  Graham,  Bertbelot  und  Thomsen.  Die  bei- 
den  letztereo^  fauden  — 47  und  — 60^;  wir  benutzen  die  letzte  Zahl 
und  erhalten  die  Bildungswarme  des  fcsten  Salzes 

TXa  +  N+30  =  NaH03+  lllSiT. 

Ahnliche  ausgedehnte  UntersuchuDgen  iiber  den  Einfluss  der  Tern- 
peratur  und  der  Wassermenge  auf  die  Losungswarme,  wie  iiber  mehrere 
andere  Salze,  hat  Wiukelmann*^)  auch  iiber  das  Natriumnitrat  ansge- 
fuhrt.  Der  allgemeine  Charakter  der  Ergebnisse  ist  derselbe,  wie  in 
friiheren  Fallen,  und  besondere  Resultate  sind  nicht  zu  yerzeichnen, 
so  dass  ich  auf  die  Mitteiluug  der  Zahlcn  verzichten  darf.  Auch  einige 
Messungen  von  Favre ^)  iiber  die  Verdiinnungswarmo  konzentrierter  Lo- 
suogen  braucheft  nur  citierl  zu  werdeti. 


')  A.  th.  pOi.  («)  10,  600.   1887.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  21,  939,   1847. 

»   Pogg.  149,  1.    1873.  *)  C.  r.  51,  31«.    18«0. 
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19.  Hatrinmphosphat.  Die  spezifioche  W&rme  d^s  ktystallisierteO 
Salzes  I^a^HP0^.12H20  ist  0408,  die  des  Pyrophosphate  00821,  des 
Metapbosphats  0*217.  Die  Atomw&rmen  sind  1461  K,  0-607  K  und 
0-221  K. 

Die  Neutralisationsverbaltnisse  von  Phosphorsaure  und  Natron  sind 
Yon  Favre  and  Silbermann,  Andrews,  Thomsen,  Bertbelot  und  Luginin 
ontersucht  worden.  Nach  den  Bestimmungen  von  Thonisen^)  ist  die 
Nentralisationswarme  der  drei  Ortbopbosphate  des  Natriums 

NaOHAq  +  H^PO^Aq  =  NaH^PO^Aq  +  1483  K. 
2NaOHAq  +  H^PO^Aq  =  Na^HPO^Aq  +  270-8  K 
2 NaOHAq  +  H^PO^Aq  =  Na^PO^Aq  +  340-3  K, 
woraas  die  Bildungswarme  der  gelosten  Salze  folgt 

Na  +  2H^  P  +  4  0  +  Aq  =  NaH^PO^Aq  +  3638  K 
2Ka  +  jEr+P  +  40+Aq  =  Na2HPO*Aq  +  4195  if 
3Ka  +  p  +  40+Aq=  Na^PO^Aq  +  4698  K, 

Der  Ubergang  auf  das  feste  Salz  ist  nur  beim  Dinatriumpbosphat 
ausfobrbar,  da  die  anderen  Losungswarmen  nicht  bekannt  sind,  wabrend 
diese  wiederholt  bestimmt  wurde.  Favre  und  Silbermann  ^),  Cbodnew^) 
and  Thomsen^)  baben  »ie  gemessen.  Der  letztere  fand  sie  gleicb  56  J^; 
dadnrch  wird 

2Na  +  fi  +  P  +  40  =  Na2HPO^  +  4l39i:. 

Das  Salz  mit  12  Atomen  Wasser  lost  sicb  unter  Warmebindung, 
—  228£,  auf;  aacb  fiir  zwischenliegende  Wassergebalte  bat  Thomsen*^) 
die  Losungsivarmen  bestimmt.     Er  fand  (vgi.  S.  240) 

m ' 


0 

Q=    564 /f 

Q'  = 

-    0    JT 

202 

-     4-4  „ 

60.8  „ 

7» 

- 128.7  „ 

186-1  „ 

9-98 

-182.7,, 

2891  „ 

200 

-228-3  „ 

284-7,, 

Eine  Kurve  Fig.  6  aus  den  Koordinaten  m  und  Q',  d^  b.  den  mit 
dem  FlfoBphat  verbnndenen  Wasseratometi  nnd  deti  Warnfe^fiMAgen,  unter 
deren  Austriit  sie  gebnnden  sind,  zeigt  ganz  dassdbe  Bitd,  wie  beim 
Natrinmsolfat,  indem  bei  m  ^=  2  ein  Knick,  und  soBSt  ein  geradliniger 
Verlaof  stattfindei     Auch  die  Recbnung  zeigt  dasselbe;  bildet  man  die 

«)  Pogg.  140,  90.   1870.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  414.   1853. 

•)  J.  pr.  Ch.  28,  116.   1843.  *)  J.  pr.  Cb.  (2)  17,  170.   1878. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  5.    1878. 
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I.  Thermochemie. 


Quotienten   der  Unterschiede   der  Wassermengen  und   der  WarmeeDt- 
wicklungen,  so  kommt 


Jm 
202 
553 
2*43 
2.02 


608 

124*3 

540 

456 


Quotient 
30.1 
225 
222 
22-6 


Die  3  letzten  Qaotienten   sind  als  konstant  zu  betracbten.     Zwi- 
scben  m  =  2.02  und  m  =  12*00  findet  die  Warmeentwicklung  223-9  U, 

also  20-4  fur  jedes  Atom 
statt;  fiir  m  =  2-00  folgt 
daraus  Q'  =  60-4,  also 
302-^ pro  Atom (s. Fig. 6). 
Vom  Dinatriumphos- 
pbat  werdenalso  die  beiden 
ersten  Atome  Wasser  unter 
einer  Warmeentwicklung 
von  zusammen  60-4  K  ge- 
bunden;  die  folgenden  zehn 
unter  schwacherer,  aber 
fiir  alle  Atome  gleicher 
Warmeentwicklung  von  je 
22-4  K  Es  soil  ausdriick- 
lich  bemerkt  werden,  dass 
sich  bei  Thomsons  Ver- 
sucben  das  bekannte  Salz 


I  fC. ^ I 


JO 


Fig.  6. 


mit  sieben  Atomen  Wasser  nicht  durch  eine  besondere  Warmeer- 
scheinung  erkennen  lasst,  obwohl  die  Versuche  unter  der  Voraussetzung 
unternommen  waren,  dass  dies  statthaben  wiirde. 

Friihcr  schon  hatte  Pfaundler^)  die  Losungswarme  des  Salzes  mit 
lOH^O  und  7H^0>  sowie  die  des  wasserfreien  Salzes  bestimmt.  Die 
Resultate,  — 22b  K,  — 11-3 -K"  und  54.8^  stimmen  recht  gut  mit 
Thomsons  Zahlen. 

20.  Natriomhypophosphat.  Joly^j  hat  die  Neutralisationswarme 
der  Unterphosphorsaure  mit  Natron  gemessen  und  folgendes  gefunden 

H*P»0«Aq  +    NaOHAq  151  E 

2  „  301  „ 

3  „  427  „ 

4  „  542  „ 
6       „  553  „ 


Diff. 

.150jr 

126  „ 

115  „ 

11  „ 


»)  B.  1871,  773. 


^)  C.  r.  102,  259.    1886. 
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Wahrend  die  beiden  ersten  Iquivalente  Natron  gleiche  Warmeent- 
wicklang  geben,  ist  diese  far  das  dritte  uud  vierte  Aquivalent  geringer; 
das  fuDfte  and  sechste  bringt  nar  eine  unerhebliche  Wirkang  hervor. 

21.  IQ'atriiimsalfiEuitimonit.  Berthelot^)  zersetzte  eine  Losang  von 
Schwefelantimon  in  Schwefelnatriam  mit  Salzsaare  and  erhielt 

2Na3SbS3Aq  +  6HClAq  =  6NaClAq  +  SH^SAq  +  Sb^S^  +  367  Z, 

woraas  sich  die  Verbindangswarme  des  Schwefelantimons  mit  Natriam- 
solfit  gleich  224  K  ergiebt  Die  Zahl  andert  sich  einigermassen  mit 
der  Verdiinnnng. 

22.  19'atritimborat.  Bereits  im  vorigen  Kapitel  sind  die  Versache 
mitgeteilt  worden  (S.  194),  welche  Thomsen  iiber  die  Neatralisation  des 
Natrons  mit  Borsaure  ausgeftihrt  hat. 

Ahnliche  Messungen  hat  Berthelot^)  gemacht.  Die  Neatralisations- 
warmen  stimmen  so  nahe  mit  denen  von  Thomsen  iiberein,  dass  ich  sie 
nicht  besonders  anfuhre.  Bemerkenswert  sind  aber  die  sehr  starken 
Warmetonangen  beim  Verdiinnen  der  Losangen  von  borsanrem  Natron. 
Eine  Losung  von  NaBO^  in  4  1  Wasser  gab  beim  Verdiinnen  mit  dem 
gleichen  Volam  Wasser  —  5-6,  mit  dem  fdnffachen  —  7-8  K,  Noch 
starker  sind  die  Warmeabsorptionen  bei  den  Salzen  Na^0-2B^0^  and 
NaK)-3B^0^;  mit  dem  funffachen  Wasservolam  geben  diese  Losangen 
—  14-5  und  —  16-6  K^).  Diese  Erscheinangen  illastrieren  thermisch 
die  Zerlegang,  welche  die  Borate  darch  Wasser  erfahren,  und  welche 
20  Jahre  friiher  von  H.  Rose  so  eingehend  stadiert  worden  sind. 

Der  wasserfreie  Borax  lost  sich  nach  den  Messangen  von  Favre 
und  Valson^)  mit  +204Z,  der  mit  lOH^O  krystallisierte  mit  —3UK 
in  Wasser  aaf.  Thomsen  hat  fur  den  letzten  Korper  nur  — 259  K 
gefonden. 

23.  Natdumkarbonat.  Spezifische  Warme  0*2728,  Atomwarme 
0-289  K 

Thomsen^)  bestimmte  die  Auflosungswarme  der  Kohlensaure  in 
verdnnnter  Natronlosung  zu  261 K  Berthelot^)  fand  fur  EohlensHure, 
die  zavor  in  Wasser  gelost  war,  205  K;  da  die  Losungswarme  des  Gases 
59  K  betragt,  so  wiirde  fur  gasformige  Saure  264  K  kommen,  nahe  dem 
Werte  von  Thomsen,  den  wir  weiter  benutzen  werden: 

2NaOHAq  +  CO^  =  Na^CO^Aq  +  261 K 

»)  C.  r.  102,  27.    1886.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  463.   1873. 

')  Besogen  auf  ein  Aquivalent  Natron.  *)  C.  r.  75,  583.   1873. 

*)  Pogg.  140,  516.    1870.  •)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  470.   1873. 
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Die  LdsoDgtwarme  des  Natriumkarbonats  ist,  abgesehen  von  alteren 
BestimmaDgen,  yqn  Berthelot^)  gleioh  55  K^  von  Thomson^)  56  K  ge«- 
funden  wordon.  Au8  diesen  Werten  lasst  tich  leioht  die  Bildungswanne 
dea  Salses  berecbnen;  sie  ergiebt  sich  zu 

2lTa  +  O  +3  0=;=  :rra2008  +  2699  K. 

Natriumkarbonat  krystallisiert  mit  versohiedenen  Wassermengeu ; 
am  bekanutesten  ist  das  Salz  mit  lOH^O,  die  gewohnliche  Soda,  deren 
Ldsungswarme  oft  bestimmt  wurde.  Von  Interesse  sind  bier  die  Ver- 
sucbe  von  Thomsen^),  welcbe  mit  Salzen  von  stufenweise  abnebmendem 
Wassergehalt  angestellt  wurden,  um  die  Bindungswarmen  der  verscbiedenen 
Wasseratome  eu  ermittehi.  In  mebrfacb  gebrauchter  Darstellong  folgen 
zunaobst  die  experimentellen  Werte 

m  =  *0  Q  — 564        Q*  — 0 

•1  251  839 

•2007  01  56-3 

2234  —  4-4  60-8 

2280  —5.9  62.3 

♦2.965  —19.8               762 

♦4062  —  43.6  100-0 

4-430  -507  1071 

•4.889  —  638  1202 

5.397  —74.9  130.3 

•5-956  —  829  139-3 

•6955  — 1067  163.1 

•8048  — 127.3  183.7 

•8745  —139.4  1958 

•10000  —1616  218-0 

DieUnterschiede  bilde  icb  nicbt  von  einer  Bestimmung  zor  anderen, 
veil  sie  dann  mebrfacb  zu  klein  ausfallen  wiirden,  sondern  zwiaohen 
den  mit  einem  Stern  bezeicbneten  Werten,  welcbe  moglicbst  nahe  an 
ganzen  Zablen  liegen 


m 

Am 

^Q' 

Quotient 

1 

1 

839 

33.9 

2 

1007 

21.4 

213 

3 

0.968 

199 

20-8 

4 

1097 

23-8 

9\1 

5 

0-827 

20.2 

17-7  J 

6 

1.067 

19.1 

7 

0999 

23.8 

»-^- 

8 

1098 

20-6 

9 

0.737 

121 

164 

•      10 

V255 

222 

17-7 

*)  A.  ok.  ph:  (5)  4,  101.    1875.  »)  J.  >»r.  Ch.  (2)  17,  170.    1878. 

»)  J.  pr.  Ck.  (2)  18,  la    1878. 
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Dm  erste  Wasseratom  wird    unter  Eatwioklung  ?oii  33*9  K  auf- 

genommen.     Vooi  xweiten   bis  zum  achten  aingeschlosiea  betragt  die 

WarmeentwickluDg     im     Mittel 

21-1  Ky    doch    Bteigt  sie   nicht 

streng  proportional  der  Waaser- 

menge,    sondern    verfolgt    eine      ^ 

eigentumlicheZickzackbewegung, 

die   sowohl   aus   der   Rechnung 

wie   aus    der  graphischen  Dar- 

stellimg    (Fignr  7)    hervorgeht. 

Das    funfte  und  siebente  Atom 

giebt    erbeblich    mehr   Warme 

aos,  dag  aecbste  und  acbte  da- 

for  nm  so  weoiger,  so  daas  das 

Hittel  je  zweier  vom  allgemeioen 

Mittel  nicht  yiel  abweicbt.    Die 

beiden  letzten  Wasseratome  wer- 

den   mit   erbeblich   geringerer  Warmeentwicklung,    17-6  K  im    Mittel, 

gebnnden. 

Das  Verbalten  des  funften  bis  achten  Wasseratoms  ist  sehr  merk- 

wurdig.  Ans  den  Zahlen  wiirde  folgen,  dass  beim  fortlaufenden  Ver- 
wittem  Wasser,  welches  unter  starkerer  Warmeentwicklung  gebnnden 
ist»  friiher  entweicht,  als  solches  mit  geringerer  Warmeentwicklung,  ein 
den  spater  zu  besprechenden  Beziehungen  zwischen  Dampfdruck  und 
latenter  Verdampfungswarme  gegeniiber  unverstandliches  Verhalten. 

Freilich  besteht  eine  grosse  Unsicherheit  iiber  die  Bescbaffeaheit 
der  Ton  Thomsen  untersuchten  Praparate.  Dieselben  waren  durch  Ver* 
wittam  des  Salzes  mit  10  H^  erhalten  worden,  und  man  kann  nicht 
sageu,  ob  sie  lauter  Gemenge  oder  zum  Teil  auch  einbeitliche  Stoffe 
wareu.  Auch  muss  zugegcben  werden,  dass  zwei  unter  verschiedenen 
Dmstanden  erhaltene  Praparate  von  gleichem  Wassergehalt  yerschiedene 
LosuDgswarme  zeigen  konneu,  je  nachdem  das  Wasser  verschieden  von 
deo  Gemengeanteilen  gebunden  ist.  Alle  diese  Fragen  yerdienen  eine 
eingehende  ezperimentelle  Priifung,  beyor  derartige  Messungen  eine  aus- 
reichende  Deutung  erfahren  konnen.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind 
unter  Pfaundlers  Leitung  yon  Hammerl^)  begonnen  worden  und  habcoi 
gezeigt,  dass  es  in  der  That  ausserst  schwer  ist,  wohl  definierte  Hydrate 
zo  gewinnen.     Endgiiltige  Ergebnisse  lassen  sich  nicht  anjfiihren. 


')  Wien.  Mooatah.  8,  419.   1862. 
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24.  Saures  19'atriamkarbonat.  Thomsen^)  versetzte  eine  Losung  yod 
Natriumbikarbonat  mit  einer  aqnivalenten  Natronmenge  and  erhielt92£* 
Au8  der  fiiiberen  Gleichnng 

2NaOHAq  +  CO^  =  Na^CO^Aq  +  261  K 
und  NaHCO«Aq  +  NaOHAq  =  Na^CO^Aq  +  92  ^ 

folgt  NaOHAq  +  CCft  =  NaHC08Aq  +  169  K 

Berthelot^)  fand  fur  die  entsprechende  ReaktioD  mit  geloster  Koblen- 
saure  111  f,  also  fur  gasformige  170  K. 

Die  LosuDgswarme  ist  von  Berthelot  zu  —  43  £  bestimmt  worden. 
Die  Bildungswarme  des  festeu  Salzes  betragt  daher 

Bra  +  H+  C  +  30  =  NaHC03  +  2270  K 

Das  Salz  wird  fabrikmassig  durch  Oberleiten  von  Koblensaurean- 
hydrid  iiber  teilweise  entwasserte  Soda  hergestellt.  Gehen  wir  von 
Na^CO^-H^O  aus,  dessen  Bildungswarme  sich  zu  3444  K  beziffert,  so 
berecbnet  sich  leicht 

TSfBl^COm^O  +  (702  _  BTaHCO^  +  184  K 

Bei  der  Zersetzung  des  Bikarbonats  in  der  Hitze  wird  die  ent- 
sprechende Warmemenge  verbraucht,  zu  der  sich  noch  die  zur  Trennung 
des  Wassers  vom  Karbonat  erforderliche,  34  JT,  und  die  latente  Dampf- 
warme  des  Wassers,  97  £*,  addieren. 

§  3.   Ammoniumyerbindangeii. 

Nachdem  im  dritten  Kapitel  (S.  139)  die  Bildungswarme  des  Am- 
moniaks  und  die  unmittelbar  mit  derselben  in  Beziehung  stehenden 
Daten  abgehandelt  worden  sind,  soil  hier  im  Anschluss  an  die  Salze 
des  Kaliums  und  Natriums  das  Notige  liber  die  Ammoniumsalze  zu- 
sammengestellt  werden.  Die  Grundlagen  der  weiteren  Rechnungen  bil- 
den  die  Bildungswarmen 

N+3H=  NH^+lld  K 

N  +  3H+Aq  =  NH^Aq  +  203  K 

1.  Chlorammonium.  Spezifische  Warme  0*373,  Atomwarme  0-200 if* 

Durch  Vereinigen  von  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  fianden  Favre 

und  Silbermann^)  eine  Warmeentwicklung  von  743*5  cal.  pro  Gramm» 

also  473  £^.     Die  Zahl  ist  ziemlich  viel  zu  hoch.    Raabe^)  hat  spater 

445  Kf  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommend,  gefunden. 


*)  Th.  U.  I,  259.  »)  A.  ch.  ph.  (4)  2»,  470.   1878. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  420.   1853.  *)  Rec.  tray.  1.  185,  1882. 
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Sicherer  ist  die  Ableitung  der  Bildangswarme  durch  die  Neutra- 
lisation in  wasseriger  Losung.  Der  Vorgang  ist  violfach  gemessen  wor- 
deOy  schon  von  Hess,  sodann  von  Andrews,  Favre  und  Silbermann,  spater 
Yon  Thomson  1)  nnd  von  Berthelot^).  Ersterer  fand  123  K,  letzterer 
124-5  K 

Aach  die  Losungswarme  weist  vielfache  Bestimmungen  auf,  Ghod- 
new,  Graham,  Favre  und  Silbermann,  Thomson,  Winkelmann  und  Ber- 
thelot  sind  hier  zu  nennen.  Thomson^)  giebt  — 39  K,  Berth elot  (1.  c) 
—  40K.     Die  Bildungswarme  wird  auf  Grundlage  der  Thomsenschen 

Werte 

N  +  4H'^a  =  vrBi^Cl  +  roSK 

und  ill  virasseriger  Losung  719  £ 

Die  Neutralisationsw^me  des  Chlorammoniums  weist  die  Besonder- 
heit  auf,  dass  sie  infolge  einer  Kompensation  der  Warmekapazitaten  sicb 
mit  der  Temperatur  so  gut  wie  gar  nicht  andert.  Thomson  hat  das^) 
sowohl  aus  den  Warmekapazitaten  der  Losungen  abgisleitet,  wie  auch 
durch  direkte  Versuche  bestatigt. 

t}ber  die  Anderung  der  Losungswarme  des  Chlorammoniums  mit 
der  Temperatur  und  der  Wassermenge  hat  Winkelmann^)  ausfuhrliche 
Messungen  gemacht,  aus  denen  indessen  sich  keine  einfachen  Ergebnisse 
ableiten  lassen. 

2.  Ammoniiimperohlorat.  Die  Neutralisationswarme  ist  nach  Ber- 
thelots^)  Messungen  129  K,  die  Losungswarme  — 64  K;  daraus  folgt 
die  Bildungswarme  aus  den  Elementeu  zu  783  K.  Das  Salz  zerfallt 
leicht,  ist  aber  nicht  ezplosiv;  der  Zersetzung  entspricht 

KH^CIO*  =  N+  CI  +  2^20  4-  20  +  393 Z, 

wenn  man  das  Wasser  dampfformig  aunimmt. 

3.  Bromammoninm.  Die  Neutralisationswarme  von  Bromwasserstoff 
ond  Ammoniak  ist  nie  bestimmt  worden,  lasst  sich  aber  mit  grosser 
Sicherheit  gleich  der  des  Chlorammoniums  setzen.  Die  Losungswarme 
bestimmte  Thomson  zu  —  44  K.    Man  findet  daraus  die  Bildungswarme 

JV  +  4  H  +  Br  =  NH*Br  +  654  Z 

and  610^  in  wasseriger  Losung. 


«)  Pogg.  14a,  354.    1871.  •)  A.  ch.  ph.  (4)  2»,  440.    1872. 

•)  J.  pr.  Ch.  (2)  le,  324.    1877.      *)  Th.  U.  I,  68. 

»l  Pogg.  14d,  I.    1873.  -)  A.  ch.  ph.  (6)  27,  218.    1882. 
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4.  Jodammonium.  Von  Andrews  liegt  allerdings  eine  Bestimmung 
der  Neutralisationswarme  vor,  sicherer  aber  ist  die  Annahme,  dass  die- 
selbe  gleich  der  des  Chlorammoniums  ist.  Fiir  die  Losungswarme  fand 
Tbomsen  —  35  K;  die  Bildungswarme  ist  493,  resp.  458  K. 

5.  Fluorammoniuin.  Guntz^)  fand  fiir  die  Neutralisationswarme 
152  K;  die  Losungswarme  hat  Favre  zu  —  1 5  £"  bestimmt. 

6.  Eieselfluorammoidum.  Durch  Einleitenvon  Fluorsiliciumgas  in 
eine  Fluorammoniumlosung  erhielt  Truchot^) 

SiFl^  +  2NH*FlAq  =  (NH*)2SiFl«Aq  +  312  if. 

Die  Losungswarme  des  festen  Kieselfluorammoniums  ist  — 42  X. 

Leitet  man  Fluorsilicium  in  Ammoniak,  so  bildet  sicb  Fluorammonium 
und  gefallte  Kieselsaure 

SiFl^  +  4NH3Aq  =  4  NH^Fl  +  Si(OH)*  +  590  K 

Did  NeutralifiatioDswaroae  der  Kieselflusssaure  mit  Ammoniak  iat 
272  K.  Ein  Uberscfauss  von  Ammoniak  bildet  Fluorammonium  und  freie 
Kieselsaure,  ahnlicb  der  von  J.  Tbomsen  studierten  Reaktion  mit  Kali. 
Die  Warmetonung  ist 

H»SiFl«Aq  +  GNH^Aq  =  6NH*FlAq  +  Si(OH)*  +  562  K. 

7.  Bohwefelammoxiium.  Ammoniak  bildet  ebenso  wie  Kali  und 
Natron  in  wasseriger  Losung  nur  ein  Sulfhydrid  mit  der  Warmet6nung 
nach  Tbomsen^) 

NH^Aq  +  H«SAq  =  NH*.HS  +  62-0  K. 

Die  doppelte  Ammoniakmenge  giebt  63*4,  also  keine  erbebliche 
Mebrentwicklung  von  Warme.     Berthelot^)  fand  G2K, 

Sabatier^)  hat  die  von  Fritzsche  entdeckten  Polysulfide  des  Am- 
moniaks  untersucht,  indem  er  sie  mit  Salzsiiure  und  Jod  zersetzte.  Es 
gilt  fur  dieselben  das  gleicbe,  was  fur  die  Polysulfide  des  Kaliums  und 
Natriums  gefunden  wurde:  die  Bildungswarme  ist  von  der  Schwefel- 
menge  nicht  sehr  abhangig;  sie  betragt  fur 

(NH*)2S^    691  JSr 
(N£P)*S5    695  „ 
(NH^)2S«    697  „ 
Auch  die  Losungswarmen  der  drei  Verbindungen  sind  nahezu  gleich, 
namlich  folgeweise  —  82,  —  84  und  —  86  K. 


')  A.  cb.  ph.  (6)  8,  34.    1884.  •)  G.  r.  100,  794.    1885. 

»)  Th.  U.  I,  264.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  187.    1875. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  «,  78.    1871. 
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8.  Ammonimnsul&t.  Die  beim  Cblorammonium  genanntdn  Autpren 
haben  ancfa  die  Neutrftlisationswarme  des  Sulfate  bestimmt,  uad  es  soUen 
auch  hier  nar  die  Zahlen  Ton  ThomBen  and  Berthelot  (1.  c.)  angegeben 
werden;  dieselben  betragen  282iSrund  291  £  Auch  die  Loeungswarme. 
ist  vielfaltig  gemessen  worden;  die  beiden  eben  genannten  Autoreu  gebcn 
—  24  und  —  26  K.     Die  Bildungewarme  wird  darnach 

2Jy  +  45+  S  4-  40  =  (lffl*)2B04  +  2822  K. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  dae  Bulfat  entsteht  6i- 
sulfat  unter  Warmeabsorption  in  der  Losung.     Thomsen  fand 
(NH*)«SO^Aq  +  H«S0*Aq  =  2NH*.HS0^Aq—  14^ 

9.  AmmomumsulfLt.  Eine  verdiinnte  Losung  von  schwefliger  Saure 
ergab^)  mit  einem  Aquivalent  Ammouiak  148  £,  mit  zweien  254  £^;  das 
zweite  Aquivalent  giebt  also  106  X.  Ein  tlberschuss  von  Ammoniak 
bringt  keine  merklicbe  Wirkung  {^-{-'iK)  hervor.  Das  neutrale  Salz 
{NH*)2S03.H20  lost  sich  mit  —  54ir;   das  entwasserte  Salz  giebt  nur 

-i5z: 

Die  Bildungswarme  des  gelosten  Salzes  folgt  daraus 

2N+  8fl  +  S  +  30  +  Aq  =  (NH^j^SO^Aq  +  2133  K; 

die  des  festen,  wasserfreien  Salzes  ist  2118^. 

Das  Ammoniumpyrosulfit  CNH*)2S20^  lost  sich  mit  —TdK, 
Hartog^)   fand  die  Losungswarme  des  wasserhaltigen  Ammonium- 

sulfite  —A'dK. 

10.  Selenammomum.  Die  Neutralisationswarme  des  gelosten  Am- 
moniaks  mit  gasformigem  Selenwasserstoff  ist  von  Fabre"^)  zu  160  f 
iiir  H-3e  -f-  2NH'^  bestimmt  worden.  Geloster  Selenwasserstoff  gab  66  fiT, 
was  mit  der  Losungswarme  des  Selenwasserstoffs,  93 /T,  die  fast  iden- 
tische  Zahl  159  JT  giebt.  Eine  zweite  Molekel  gelosten  Selenwasserstoffes 
gab  10  Ky  nahe  der  ersten  Zahl  66  £,  unter  Bildung  des  Ammonium- 
selenhydrids.  In  fester  Gestalt  war  das  neutrale  Selenid  nicht  zu  er- 
balteu,  wohl  aber  die  saure  Verbindung,  NH^.HSe.  Die  Losungswarme 
der  letztcren  ist  —  50  K 

Die  Bildungswarme  des  neutralen  Selenammoniums  ist  nach  diesen 
Daten 

2:N'+8£r+Se  +  Aq  =  (NH*)2SeAq  +  314ir 

fur  krystallinisches  Selen.    Die  des  feston  sauren  Salzes  ist  160Jr,  des 
gelosten  110^. 

»)  Dc  Forcrand,  A.  cb.  ph.  (6)  11,  277.    1887.        •)  C.  r.  104,  1793.    1887. 
•;  A.  ch.  ph.  (6)  10,  491.    1887. 
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11.  Ammoniiimmtrit.  Berthelot^)  fallte  Baryumnitrit  mit  Ammo- 
niumsulfat.  Die  Einzelheiten  des  Versuchs  sind  leider  nicht  angegeben; 
er  berechnet  die  Neutralisationswarme  auf  91 K. 

Die  LoBungswarme  des  Salzes  betragt  — 47-5  X. 

Uber  die  BilduDgswarme  finden  sich  friiber  (S.  142)  die  notigen 
Angaben,  da  dieses  Salz  zur  Bestimmung  der  Bildungswarme  der  Stick- 
stoff-Sauerstoflfverbindungen  gedient  hat. 

12.  Ammoniummtrat.  Die  Neutralisationswarme  ist  von  Hes3> 
Andrews,  Favre  und  Silbermann,  Thomsen  und  Berthelot  gemessen  wor- 
den;  die  beiden  letzten  fanden  123  X,  resp.  126  X.  Die  Losungswarme 
ist  ebenfalls  sehr  oft  untersucht  worden;  die  beiden  letztgenannten 
Autoren  geben  —  63  ^  und  —  62  K     Daraus  folgt  die  Bildungswarme 

2N+^H+30  =  JSm^NO^  +  S80  K 

Das  Salz  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Stickoxydul  und  Wasser.  Die 
entsprechende  Warmetonung  betragt 

ira*.W03  =  2H20  +  -2V20  +  312X, 

ist  also  ziemlich  hoch.  Sie  wiirde  indessen  um  die  Bildungswarme  dea 
Stickoxyduls  boher  sein  und  487  K  betragen,  wenn  der  Zerfall  in  Wasser, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  erfolgte. 

Die  Losungswarme  des  in  Wasser  ausserst  leicht  loslicben  Salzea 
ist  von  der  Wassermenge  in  hohem  Masse  abfaangig.  Schon  Graham 
hat  dariiber  Versuche  angestellt.  Spater  sind  solche  von  Favre,*)  und 
Winkelmann*),  zuletzt  von  Thomsen*)  durchgefiihrt  worden,  ohne  dasa 
sich  formulierbare  £rgebnisse  daraus  gewinnen  liessen. 

13.  Ammoniumbprat.  Als  Beispiel  fiir  die  Verbindung  einer 
schwachen  Saure  mit  einer  schwachen  Basis  hat  Berthelot^)  das  borsaure 
Ammoniak  untersucht  Es  gab  eine  Losung  von  einem  Equivalent  Am- 
moniak  mit  B^O^  in  41  gelost,  89*3  £  Auf  Zusatz  eines  zweiten 
Aquivalents  Ammoniaks  wurden  noch  26*2  K  entwickelt,  ein  drittes  gab 
noch  -f- 10*5  K.  Die  Losungen  zeigten  beim  Verdiinnen  starke  Warme- 
absorptionen;  die  erste,  von  4  auf  201  verdiinnt,  — 21«7  X",  eine  ZahU 
die  die  entsprechende  Warmeabsorption  bei  der  Verdiinnung  des  Natrium- 
borats,  — 7-8,  weit  Ubertriflft  Die  Erscheinungen  riihren  von  einer 
schnell  vorschreitenden  Zersetzung  des  Salzes  durch  das  Losimgs- 
wasser  her. 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  ^  145.    1875.  •)  C.  r.  51,  316.   1860. 

»)  Pogg.  149,  1.    1873.  *)  Th.  U.  Ill,  96. 

*)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  465.     1873. 
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14.  Ammoniumkarbonat.  Eohlensaure  und  Ammoniak  in  was- 
seriger  Losung  gebeu  bei  der  NeutralisatioD  ^)  53-5  K  far  gleiche 
Aqaivalente.  Ammoniumbikarbonat  entwickelte  rait  Salzsaure  zersetzt 
33*2  K,  80  dass,  da  die  Neutralisationswarme  der  letzteren  124-5  K  be- 
tragty  far  die  Bildung  des  Bikarbonats  91-3  X  bleiben;  die  Zahlen  gelten 
fur  so  verdiiDnte  Losangea,  dass  die  Eohlensaare  ia  Losang  yerbleibt, 
for  solche  von  halbaormaler  Eonzentration  steigt  der  Wert  aaf  97-3  K, 
Ammoniak  wirkt  aaf  das  Bikarbonat  anter  Entwicklung  von  26*2  K  ein, 
woraus  fiir  die  Neutralisation  zu  neatralem  Ammoniaksalz  far  zwei 
Aqaivalente  sich  1304  £,  also  65*2  £*  fiir  ein  Aquivalent  ergeben.  Der 
Wert  ist  hoher^  als  der  direkt  gefundene,  53-5  £,  doch  bezieht  sich 
jener  anf  eine  viel  grossere  Verdiinnung. 

Eine  Vermehrang  der  Eohlensauremenge  iiber  das  Bikarbonat  hin- 
aus  bringt  keine  merkliche  thermische  Wirkung  mehr  hervor.  Wohl 
aber  wirkt  ein  Oberfluss  von  Ammoniak.  Ein  Atom  (gleich  zwei  Aqai- 
valenten)  Eohlensaare  entwickelt  mit 

97-3  iT  110H»0 

1094  „  146  „ 

1235  „  220  „ 

1324  „  330  „ 

1362  „  440  „ 

139-2  „  550  „ 

1404  „  660  „ 

140-7  „  770  „ 

In  dritter  Reihe  siud  die  Wassermengen  angegeben^  in  deren  Gegen- 
wart  die  Reaktion  erfolgt.  Man  sieht,  dass  das  neutrale  Karbonat  in 
der  Losang  teilweise  zersetzt  ist  and  darch  den  Uberschass  des  Am- 
moniaks  fortschreitend  zariickgebildet  wird.  Unter  der  Annahme,  dass 
der  Dnterschied  der  wirklichen  Neatralisationswarme  des  Ammoniam- 
karbonats  und  des  Natriumkarbonats  also  gleieh  ist  dem  Unterschiede 
der  Neatralisationswarme  beider  Basen  mit  Salzsaure,  berechnet  Ber- 
thelot  die  wirkliche  Neutralisationswarme  des  Ammoniumkarbonats 
auf  88  K, 

§  4.  Lithium  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Idthiom.  Die  spezifische  Warme  des  Lithiums  ist  0*941,  seine 
Atomwarme  0-066  K.  Die  Zahl  erscheint  fiir  ein  Element  mit  so  kleinem 
Atomgewicbt   auffallig  gross  and  verdient  gepriift  zu  werden,   am   so 
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Berthelot,  A.  ch.  ph.  (4)  29,  474.     1873. 
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mehr  als  die  Versachsanordnang  von  Regnaalt  in  diesem  Falle  nicht 
viel  Zutranen  erweckt. 

2.  lithian.  Thomsen  ^)  schloss  Lithiamdraht  in  einen  Cylinder  von 
Platindraht  und  brachte  diesen  in  das  Wasaer  des  Kalorimeters.  In  drei 
YersQcben  ergab  sich  nach  Anbringung  der  Korrektion  fiir  den  mit  dem 
Wasaerstoff  fortgefdhrten  Wasserdampf 

Id  +  Aq  =  LiOHAq  +  H+  491  K 
Es  wird  also        Li  +  0  +  H+  Aq  ==  LiOHAq  +  1 174  JT. 

Die  Zahl  stebt  der  entsprechenden  fiir  Kaliam,  1165  JT,  nahe;  auch 
die  fiir  Natrium,  1118  K,  ist  nicht  sehr  weit  davon  entfernt. 

3.  Chlorlithium.  Die  Bestimmnng  der  Neatralisationswarme  des 
Lithions  mit  Salzsaure  von  Thomsen  ist  bereits  erwahnt  worden  (S.  209); 
sie  ergab  dieselbe  Zahl,  wie  die  anderen  Alkalien,  namlicb  138  £  In 
Bezug  auf  die  Losungswarme  des  Chlorids  2eigt  das  Lithium,  wie  auch 
in  vielen  anderen  Beziehungen,  seine  Annaherung  an  die  Erdalkalien, 
denn  diese  ist  positiv,  wahrend  die  der  Alkalichloride  stets  negatiy 
ist  Thomsen*)  fand  sie  gleich  84  K.  Hieraus  berechnet  sich  wie  ge- 
wohnlich 

lA  +  Cl  =  LiCl  +  938  K 

Fiir  das  Bromid  and  Jodid  kann  man  unbedenklich  dieselben  Neu- 
tralisationswarmen  voraussetzen,  welche  das  Chlorid  gegeben  hat,  und 
die  entsprechenden  Bildungswarmen  in  wasseriger  Losung  berechneu; 
sie  ergeben  sich  zu  913  und  761  K  Im  festen  Zustande  sind  die  Saize 
von  Bodisko^)  untersucht  worden,  und  haben  die  Losungswarmen  114^ 
und  149  JT  ergeben. 

Endlich  hat  E.  Petersen^)  die  Neutralisationswarme  des  Lithions 
mit  Flusssaure  gemessen  und  164*0  K  gefunden.  Ein  Oberschuss  von 
Saure  giebt  merkwiirdigerweise  keine  Warmeabsorption,  wie  in  dei^ 
anderen  Fallen. 

4.  Ljthinmaiilfat.  Auch  fur  Schwefelsaure  ist  die  Neutralisations- 
warme des  Lithions  der  der  tibrigen  Alkalien  gleich  und  hat  den  Wert 
313  X.  Die  Losungswarme  des  Sulfats  fand  Thomson^)  gleich  — 60 JE^ 
Pickering^)  fand  —  65  JT,  so  dass  die BildungswS.rme  desSttlfats  betragt 
•JLi  +  S  +  40  =  Li«SO*-f3342X 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  2a8.  1875.     «)  J.  pr.  Cb.  («)  11,  283.  181&. 

*)  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  4,  482.  1889.     *)  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  4,  386.  1889. 

*)  Th.  U.  III.  199.      •)  Jwirn.  Ghem.  Soc.  1885,  98. 
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Feroer  bestimmte  ThomeeD  die  LosuDgswarme  des  Salzes  Li*SO^*HK) 
211  34  K;  die  Bindangswarme  des  Krystallwassers  betragt  somit  26  K. 

5.  SelenHthitun.  Fabre^)  erhielt  beim  Eiuleiten  von  Selenwaaser- 
stoff  in  koDzentrierte  Lithionlosung  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Li*Se-9H'0,  welche  sich  mit  -^122Z  in  Wasser  losten.  Beim  Ein- 
leiten  von  Selenwasserstoff  in  verdiinnte  Lithionlosung  ergab  sich  die. 
Neutralisationswarme  zu  169  £  Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des 
gelosten  Salzes 

2  Li  +  Se  +  Aq  =  Li«Se  Aq  +  903  K 

6.  Iiithimmiitrat.  Thomsen  hat  die  Neutralisationswarme  der  Sal- 
petersaure  mit  Lithion  nicht  bestimmt;  es  ist  indessen  keiu  Zweifel, 
dass  dieselbe  von  der  der  Salzsaure,  138  jE»  nicht  verschieden  ist.  Unter 
dieser  Voranssetznng,  and  unter  Benutznng  der  gleichfalls  von  Thomsen  *) 
bestimmten  Losungswarme  des  Nitrats,  3  Ky  folgt  die  Bildungswarme 
desselben 

Fiir  das  Zeichen  der  Losungswarme  gilt  gleichfalls  die  Bemerkung, 
welche  beim  Chlorid  gemacht  wurde. 

7.  lithiumkarbonat.  Die  Neutralisationswarme  ist  von  Miiller') 
zu  204  K  fiir  das  Karbonat  und  116  jK'  fiir  das  Bikarbonat  bestimmt 
worden. 

§  5.  Baryttm  und  seine  Yerbindnngen. 

1.  Barynm.  Das  Element  ist  in  freiem  Zustande  nicht  got  beikannt, 
speziell  seine  Warmekapazitat  ist  nie  gemessen  worden. 

2.  Bsryt  Die  Bildungswarme  der  Baryumverbindungen  aus  ihren 
Elementen  liisst  sich  nicht  berechnen,  da  keine  vom  metallischen  Baryum 
ausgehende  oder  za  demselben  fiihrende  Reaktion  thermisch  gemessen 
worden  ist  Dagegen  liegen  mehrere  Untersochungen  tiber  die  Losungs- 
und  Verbmdungswarme  des  Baryumoxyds,  BaO,  vor. 

Berthelot^)  hat  Baryumoxyd  in  verdiinnter  Salzsanre  gelost  and 
dabei  556  K  beobachlet.  Da  eine  Losung  von  Baryt  mit  Salzsaure 
278  K  giebt,  so  folgt  die  Losungswarme  des  Oxyds  zn  278  JST.  Dieser 
Wert  ist  von  Thomsen '')  in  Zweifel  gezpgen  warden.  Das  Oxyd  wird 
bei  seiner  Darslellang  (Glnhen  des  Nitrats)  sehr  leicht  kohlensaure- 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  496.  1887.  »)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  135.  1875. 

')  A.  ch.  pb.  (6)  Idy  517.  1888.  ')  A.  cb.  pb.  (5)  4,  532:  1875. 

*)  Th.  U.  Ill,  260. 
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haltig,  und  da  Baryumcarboaat  mit  Salzsaure  nur  etwa  den  zehnten 
Teil  der  Warme  entwickelt,  die  das  Oxyd  giebt,  so  hat  eine  derartige 
Verunreinigung  einen  sehr  grossen  Einfluss.  Thomsen  analysierte  d^s- 
halb  seine  Praparate  und  brachte  eine  Korrektion  wegen  des  Gehaltes 
an  Garbonat  an;  er  fand 

BaO  +  2  HClAq  =  BaCl^Aq  +  623  K 
und  da  Ba(OH)«Aq  +  2  HClAq  =  BaCl^Aq  +  278ir. 

80  folgt  BaO  +  Aq  =  Ba(OH)«Aq  +  345  K 

Baryumhydroxyd  ist  gleichfalls  von  Berthelot  *)  wie  von  Thomsen  •) 
untersucht  worden,  und  zwar  auf  demselben  Wege.  Der  erste  fand  die 
Neutralisations  warme  380  £^  die  Losungswarme  somit  102  £1  Thomsen 
nahm  gleichfalls  auf  einen  Gehalt  an  Karbonat  Riicksicht  und  fand 

Ba(OH)«  +  2  HClAq  =  BaCl«Aq  +  400  K, 
also  Ba(OH)«  +  Aq  =  Ba(OH)«Aq  +  122  K 

und  fiir  den  Ubergang  des  Oxyds  in  das  Hydroxyd 

BaO  +  H>0  =  Ba(OH)*  +  223  K. 

Ein  Hydrat  Ba(OH)*-H*0  ist  von  de  Forcrand')  untersucht  worden. 
Die  Losungswarme  ist  87  E^  die  Biudungswarme  des  Wassers  somit 
nur  15  K. 

Cber  den  Krystallwassergehalt  der  Barytkrystalle,  die  sich  beim 
Erkalten  der  heiss  gesattigten  Losungen  ausscbeiden,  sind  die  Messungen 
und  Meinungen  verschieden.  Berthelot*)  fand  in  demselben  9H*0, 
wahrend  Thomsen*)  einen  Wassergehalt  von  8H*0  gefunden  hat  Die 
Losungswarme  in  Salzsaure  bestimmte  der  erstere  zu  126  £^  der  zweite 
zu  \21  Ky  also  sehr  nahe  iibereinstimmend,  so  dass  beide  Forscher  ofien- 
bar  denselben  Stoff  unter  den  Handen  gehabt  haben.  Daraus  ergiebt 
sich,  wenn  wir  uns  an  die  Zahlen  von  Thomsen  halten,  die  Losungs- 
warme —  152  K\  die  Aufnabme  des  Krystall wassers  bedingt  eine  Warme- 
entwicklung  von  275  K, 

Thomsens  Versuche,  reines,  iusbesondere  quecksilberfreies  Baryum 
zu  kalorimetrischen  Versuchen  darzustellen,  fiihrten  zu  keinem  Ergebnis; 
quecksilberhaltiges  Metall  aber  zu  benutzen,  geht  nicht  an»  da  bei  der 
Verbindung  des  Baryums  mit  dem  Quecksilber  sehr  betrachtliche  Warme- 
mengen  entwickelt  werden,  wie  durch  Versuche  mit  Amalgam  von  ver- 


»)  ib.  •)  ib.  262.  »)  C.  r.  108,  60.  1886. 

*)  ib.  »,  Th.  U.  Ill,  262. 
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Bchiedenem  Gehalt  festgestellt  wurde.  Indessen  gelangt  man  durch 
folgenden  Vergleich^)  zu  einem  ziemlich  wahrscheinlichen  Wert  fiir  die 
Oxydationswanne-.  Dieselbe  betragt  namlich  fiir  die  dem  Barynm  nahe 
stohenden  Metalle 

Mg+20+2ff  =  Mg(OH)*  +  2173Z; 

Cs  +  20  +  2^=  Ca(OH)»+2148^ 

Sr  +  20  +  2if  =Sr(OH)«  +  2145Z; 

Die  Werte  liegen  alle  sich  sebr  nahe,  so  dass  es  wahrscheinlich 
ist,  dass  auch  das  Baryum  einen  gleichen  Wert  zeigen  wird.  Diese 
Wahracheinlichkeit  wird  noch  dadurch  erhoht,  dass  aus  Versachen  mit 
nnreinem  Baryum,  welche  zu  kleine  Zahl^en  geben  mussten,  etwa  1940  £ 
far  die  Bildung  des  Hydroxyds  folgt.  Setzt  man  somit  hypothetisch 
mit  Thomsen 

Ba+20  +  2fl  =  Bs(OH)«  +  2149  JST, 
80  folgt       Bs  +  0  =  BaO  +  12i2K 

Ba  +  0  +  H«0  =  Ba(OH)»  +  1465  JT 

Ba+  0  + Aq  =  Ba(OH)»Aq+  1588  JST 

Ba  +  20  +  2if+ Aq  =  Ba(OH)»Aq  +  2221iE: 

3.  Baryomhyperozyd.  Wasserfreies  Baryumhyperoxyd,  in  ver- 
donnter  Salzsanre  aufgelost,  entwickelt  nach  Berthelot*) 

BaO«  +  2  HClAq  =  BaCl«Aq  +  H»0»Aq  +  220  K. 

Da  Baryumoxyd  623  K  mit  Salzsanre  giebt,  und  Wasserstofifhyper- 
oxyd  beim  Zerfall  2312*  entwickelt,  so  folgt 

BaO  +  0  =  BaO*  +  1725:. 

Das  Hyperoxyd  bildet  sich  unter  ziemlich  starker  Warmeentwick- 
Inog.  Nimmt  man  die  hypothetische  Bildungswarme  des  Barynmoxyds 
an,  BO  ist 

Ba+ 20  =  BaO«+ 1416i[: 

Berthelot  untersuchte  ferner  das  Hydrat  BaO*-7  H*0,  Beim  Losen 
in  Terdiinnter  Salzsaure  gab  es  35  K;  die  7  Wasseratome  sind  daher 
mit  185  K,  also  durchschnittlich  mit  26  K  pro  Atom  gebunden.  Ein 
anderes  Hydrat,  welches  aus  der  Doppelverbindung  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd  entstanden  war^),  BaO*H*0,  gab  mit  Salzsaure  191  Z*.    Die 

»)  ib.  263.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  210.  1875. 

»j  A.  ch.  ph.  (5;  21,  163.  1880. 
Ottwild,  Cbemle.    II.  i.  S.  Aafl.  17 
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BinduDgswarme  dieser  ersten  Wassermolekel  ist  Terfaaltnismassig  geriiig, 
29  K  Ferner  wurde  ein  fiydrat  BaO'-lOH'O  erhalten,  welchee  mit 
Sulzsaure  38  K  galx  Die  Zahl  kommt  dem  friiber  erwahnten  mit  7 
Waaser  auffallig  nahe.  Berthelot  bezweifelt  daher  in  seiner  spateren 
Arbeit  die  Existenz  desselben. 

Die  Ton  Schone  entdeckte  Verbindung  des  Baryumhyperoxyds  mit 
Wasserstoflfhyperoxyd,  BaO'•HK)^  gab  mit  verdiinnter  Salzsaure  IISZ"; 
die  Verbindung  zwiscben  beiden  Hyperoxyden  erfolgt  also  nnter  Ent- 
wicklung  von  102  K, 

4.  Chlorbaryum.  Spezifische  Warme  0-0896,  Atomwarme  0-186  K^ 
Wenn  wir  die  oben  als  wahrscheinlich  dargelegte  Bildungswarme 
des  Baryumhydroxyds  als  richtig  annehmen,  so  folgt  aus  der  Neutra- 
lisations- und  Losungswarme  des  Chlorbaryums  die  Bildungswarme  des- 
selben.  Erstere  ist  von  Andrews  ^),  Favre  und  Silbermann  *),  Thomson  •) 
und  Berthelot*),  letztere  von  denselben  Autoren  ausser  Andrews,  von 
Chodnow^)  und  Favre  und  Valson^)  bestimmt  worden.  Thomsen  fand 
die  Neutralisationswarme  278  X,  Berthelot  279^;  die  Losungswarme 
wurde  zu  21  und  16  K  gefunden.  Wir  benutzen  Thomsens  Zahlen  und 
erhalten  die  Bildungswarme  des  Chlorbaryums 

Ba+  2C/  =  Baa«+  1947  Z^. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  mit  zwei  Atomen  Krystallwasser  ist 
von  den  genannten  Autoren  gleichfalls  bestimmt  worden.  Von  ihnen 
fand  Thomsen  — 48  £,  Berthelot  — 52  £.  Thomson  hat  ausserdem 
untersucht,  ob  die  beiden  Wasseratome  mit  gleicher  WarmeenfcwidcloAg 
gebunden  werdeu.     Aus  den  Messungen 

Q'-O 
312 
303 
2-080  —  49-3  700 

folgt  unmittelbar,  dass  beiden  Atomen  verschiedene  Warmemengen  ent- 
sprechen,  und  zwar  giebt  das  erste  31,  das  zweite  39  f  aus. 

Andre'')  untersuchte  ein  Oxychlorid  BaCl*'BaO-8H*0,  welches  beim 
Auflosen  in  Salzsaure  197  K  gab.  Die  Bildung  aus  BaO*8HH)  und 
BaCH    gabe    eine   Warmeentwicklung   von   447  K,      Die   Bildung   aua 

»)  Pogg.  54,  219,  1841.  «)  A,  ch.  ph.  (3)87,  414.  1858. 

•)  Pogg.  148,  354.  1871.  *j  A.  ch.  ph.  (5)  4,  581.  1875. 

*)  J.  pr.  Ch.  28,  116.  1843.  •)  C.  r.  75,  583.  1878. 
0  A.  ch.  ph.  (6)  8,  71.  1884 
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BarytlnTBialleii    and  wasserfreiem    ChlorbaiTum   wiirde   dagegen    etwa 
—  50-ff  TerbrancheD. 

Die  Verbindung  BaCl*.BaO-3H»0,  die  man  vielleicht  als  BaO«H«- 
BaCl*-2H*0  ansehen  kann,  gab,  auf  die  drei  Komponenten  bezogen, 
SiiKsiis  Bildungswarme,  auf  Hydroxyd  und  ChlorbarTam  mit  2  Wasser 
bezogen  nnr  61  K. 

5.  Baryumchlorat.  Die  Neutralisationswarme  ist  von  Thomsen 
dorch  Zeraetzung  des  Salzes  mit  Schwefelsaure  bestimmt  worden  (vgl. 
S.  210}  nnd  fand  sicb  gleich  280  K.  Die  Losungswarme  hat  Berthelot ') 
zn  —  67  f  festgestellt.     Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme 

Ba+2C7+60  =  BaCl»0«+1728^. 

Wie  der  Vergleich  mit  Chlorbaryum  lehrt,  erfolgt  die  Zersetzung 
in  Sauerstoff  und  Chlorbaryum  unter  namhafter  Warmeeutwicklung. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  mit  einem  Atom  Kry  stall  wasser  ist 
nach  Thomsen*)  — 112,  nach  Berthelot  (ib.)  — 115  K;  das  Wasser- 
atom  wird  also  unter  ziemlich  starker  Warmeentwicklung,  45,  resp. 
48  S^  aufgenommen. 

6.  Baryrunperohlorat.  Berthelot .  bestimmte  die  Neutralisations- 
warme zu  2  X  145  JSl,  die  Losungswarme  zu  — 18  K. 

7.  Brombaryum.  Die  Neutralisationswarme  des  Brombaryums  ist 
uicht  bestimmt  worden,  doch  lasst  sie  sich  mit  grosster  Wahrscheinlich- 
keit  gleich  der  des  Ghlorbaryums  annehmen.  Die  Losungswarme  hat 
Tbomsen')  gemessen;  sie  ist  poisitiv  und  betragt  50  £.  Daraus  ergiebt 
sich  die  Bildungswarme 

Ba  +  2  Br  =  BaBr « +  1 7  00  Z; 

Die  Losungswarme  des  Salzes  BaBr*-2H*0  fand  Thomsen  (ib.) 
gleich  — 41  JT,  so  dass  die  Bindungswarme  der  beiden  Wasseratome 
91 K  ausmacht  Ob  die  der  einzelnen  Atome  verschieden  ist,  was  sich 
nach  Analogie  mit  Chlorbaryum  vermuten  lasst,  ist  uubekannt. 

8.  Jodbaryum  Zwar  existiert  uber  die  Neutralisationswarme  des 
Jodbaryums  eine  Angabe  von  Andrews^),  aus  der  sie  sich  zu  310  K 
berechnet,  doch  ist  es  sicher,  dass  man  der  Wahrheit  viel  naher  kommt, 
wenn  man  sie  gleich  der  des  Ghlorbaryums,  278  JT,  setzt.  Die  Losungs- 
wme  des  wasserfreien  Jodbaryums  ist  nicht  bestimmt  worden;  die  des 
Salzes  BaJ*.7H»0  fand  Thomsen  5)  —68K,  woraus  mit  Sicherheit  zu 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  74.  1875.  ")  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  108.  1877. 

»)  J.  pr.  Cb.  (2>  1«,  108.  1877.  *)  Pogg.  64,  219.  1841. 

*)  J.  pr.  Ch.  C2)  1«,  824.  1877. 
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BChliessen  ist,  dass  das  wasserfreie  Salz  sich  unter  starker  Warmeent- 
wicklung  in  Wasser  lost,  da  die  Bindangswarme  des  Krystallwassers 
nicht  unter  16  £  fiir  jedes  Atom  heruntergeht. 

9.  Fluorbaryum.  Die  Neutralisationswarme  dieses  Salzes  ist  von 
Guntz^)  untersucht,  aber  nicht  genau  bestimmt  worden.  Beim  Zu- 
sammenbringen  von  Barytwasser  mit  verdiinnter  Flusssaure  bleibt  die 
Fliissigkeit  einen  Augenblick  klar,  trubt  sicb  sodann  und  lasst  einen 
Niederschlag  fallen;  etwa  ^/^  des  Salzes  bleibt  indessen  gelost;  dabei 
werden  348  K  entwickelt.  Die  Losungswarme  konnte  der  Autor  nioht 
bestimmen,  weil  der  getrocknete  Niederschlag  sich  in  Wasser  nicht  auf- 
lost;  sie  scheint  indessen  gering  zu  sein,  denn  die  Warmetonung  wahrend 
der  Bildung  des  Niederschlages  ist  fast  unmerklich. 

Petersen*)  hat  die  Verhaltnisse  eingehender  untersucht  und  die 
Neutralisationswarme  gleich  339  K  gefunden,  wobei  etw^  16  Prozent 
gelost  blieben.  Bei  solcher  Verdiinnung,  dass  alles  gelost  blieb,  wurden 
323  £  gefunden,  sehr  nahe  der  doppelten  Neutralisationswarme  der 
Alkalien.     Die  Losungswarme  des  Baryumfluorids  ist  darnach  — 19  K. 

10.  Sohwefelbaryum.  Baryt  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  in 
wasseriger  Losuug  nur  ein  Sulfhydrid,  dem  entspricht  nach  Thomsen*) 
die  Reaktionswarme 

Ba(OH)«Aq  +  2  H«SAq  =  Ba(SH)«Aq  +  157-5  if. 

Ein  weiterer  Zusatz  von  Baryt  bringt  nur  eine  geringe  Wirkung 
hervor,  denn  zu  gleichen  Atomen  erfolgt 

2  BaO»H»Aq  +  2  H»SAq  =  2  BaSAq  +  1594  iT 
Oder  auf  H«S  bezogen  79-7  K 

Berthelot^)  fand  fiir  die  letztere  Reaktion  78  K. 
Baryumsulfid  lost  sich  nach  Sabatier^)  in  Salzsaure  mit  272  £*  auf. 
Unter  Voraussetzung   der  hypothetischen  Bildungswarme   des  Ghlorids 
folgt  die  des  Sulfids 

Ba  +  S  =  BaS  +  983K 

11.  Baryumsulfat.   Spezifische  Warme  01 128,  Atomwarme  0-263 /C 
Sowohl  aus  den  alteren  Versuchen  von  Favre  und  Silbermann  •), 

wie  aus  den  neueren  von  Thomson ')  und  Berthelot  ^)  geht  hervor,  dass 


*)  A.  ch,  ph.  (6)  3,  35.  1884.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  387.  1889. 

»;  Th.  U.  I,  264.  *)  A.  ch.  ph.  (6;  4,  187.  1876. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  22,  9.  1881.  «)  A.  ch.  ph.  (8)  87^  419.  18&3. 

')  Pogg.  143,  354.  1871.  »)  A.  ch.  ph.  ,5)  6,  326.  1875. 
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Baryt  mit  Scbwefelsaure  eine  viel  starkere  WarmeentwickluDg  giebt,  als 
die  verwandten  Basen;  sie  betragt  nach  Thomson  369,  nach  Berthelot 
377  jEI  £s  ist  schon  erwahnt  worden,  dass  die  Ursacbe  des  Unter- 
schiedes  darin  liegt,  dass  sicb  das  Sulfat  unloslicb  ausscbeidet  (S.  209). 

Aus  Ba(0H)2. Aq  +  H»SOAq  =  BaSO^Aq  +  369  K 

folgt  Ba  +  S  +  40  =  BaSO*  +  338l  K, 

Es  soil  bier  in  Erinnerung  gebracbt  werden,  dass  die  bypotbetiscb 
bestimmte  Losungswarme  des  Baryumsulfats  (S.  209)  55  K  betragt. 

Baryumsulfat  gebt  beim  Scbmelzen  mit  Kaliumkarbonat  leicht  in 
Karbonat  iiber.  Aus  den  Bildungswarmen  findet  man,  dass  dabei  etwa 
88  Kf  resp.  Vd  K  frei  werden,  wobei  freilicb  auf  die  Schmelzwarmo 
nicht  Riicksicbt  genommen  ist.  Die  umgekehrte  Reaktion,  welcbe  gleicb- 
falls  leicbt  stattfindet,  wird  ebensoviel  Warme  verbraucben.  Die  in 
Betracbt  kommenden  Warmemengen  sind  klein,  wie  das  fast  immer  sicb 
bei  cbemiscben  Reaktionen  zeigt,  die  sicb  je  nacb  den  Mengeverbalt- 
nissen  der  reagierenden  Stoffe  in  einom  und  im  entgegengesetzten  Sinne 
ausfnbren  lassen. 

12.  Selenbarynm.  Durcb  Erbitzen  von  Baryumselenat  im  Wasser- 
stofibtrom  erhiolt  Favre^)  Selenbarynm  als  weisses  Pulver,  welcbes  sicb 
in  Terdiinnter  Salzsaure  mit  339  K  lost     Aus  der  Gleicbung 

Base  +  2HClAq  =  BaCPAq  +  H^SeAq  +  339  K 
folgt  die  Bildungs  warme 

Ba  +  Be  =  BaSe  +  682  K, 

13.  Baryommtrit.  Cber  die  Neutralisations-  und  Losungswarme 
des  Baryumnitrits  liegen  Angaben  von  Berthelot^)  vor.  Darnacb 
ist  der  erstere  Wert  212  £*,  der  letztere  —  57  K  Daraus  folgt  die 
Bildungswarme 

Ba  +  22^  +  40  =  BaN2O^  +  1787  K 

Fiir  das  Salz  mit  einem  Atom  Kry stall wasser  fand  Bertbelot  (ib.) 
die  Losungswarme  — 115  if,  so  dass  die  Bindungswarme  des  Wasser- 
atoms  58  K  betragt. 

14.  Baryumnitrat.    Spezifiscbe  Warme  0-1523,  Atomwarme  0*398  £ 
Andrews^),   Favre   and  Silbermann*),   Thomsen^)   und  Bertbelot*) 

fanden  iibereinstimmend,  dass  Salpetersaure  mit  Baryt  nabezu  dieselbe 

')  A.  ch.  ph.  (6)  10,  617.  1887.      •)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  74.  1875;  ib.  6,  147.  1876. 
•)-Pogg.  54,  219.    1841.  *)  A.  ch.  ph.  (8)  87,  419.   1853. 

*)  Pogg.  14»,  854.    1871.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  74.   1876. 
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Neutralisationswarme  giebt,  wie  Salzsaure,  doch  haben  die  eratgenannten 
den  Wert  selbst  ziemlich  unrichtig  bestimmt.  Thomsen  £euid  283  K, 
Bertbelot  280  K  Die  Losungswarme  fand  der  letztere  —  93  £,  Thomsen  i) 
—  94  K.     Daraus  folgt  die  Bildungswarme 

Ba  +  22^+60  =  BaN20«  +  2262  K. 
Uber  die  Verdiinnungswarme  von  Baryumnitratlosungen  hat  FaFre^) 
einige  Versuche  angestellt,  an  welche  keine  besonde'ren  Bemerknngen  zu 
kniipfen  sind. 

15.  Baryumphoaphat.  Bertbelot^)  erhielt  durch  Sattigen  von 
Phosphorsaure  mit  Baryt  auf  2H3PO*  successive  300,  500  und  608  K 
fiir  eiu,  zwei  und  drei  Ba(OH)^.     Fiir  das  normale  Phosphat  ist 

2H3PO*Aq  +  3Ba02H2Aq  =  Ba^P^O^  +  Aq  +  608  K 
Durch  Fallung  von  Gblorbaryum  mit  Trinatriumpbosphat  erhielt 
Bertbelot^)  einen  amorphen  Niederschlag  ohne  jede  Warmeentwicklung. 
Bald  darauf  wurde  der  Niederschlag  krystalliniscb  unter  Entwicklung 
von  309^  (fur  3BaCl2-f2Na3PO*).  Diesen  krystalliniscben  Korper 
hielt  Bertbelot  anfangs  fiir  das  Tribaryumpbospbat;  Joly  ^)  zeigte  je- 
doch,  dass  er  die  Verbindung  NaBaP0*  +  9H*0  ^^^  ^^f  welcben  Stoflf 
sich  somit  die  zweite  Warmewirkung  beziebt. 

16.  Baryumkarbonat.  Spezifiache  Warme  0-1104,  Atomwarme 
0.217  K 

Thomsen^)  fallte  eine  Losung  von  Chlorbaryum  mit  einer  soloben 
von  Natriumkarbonat 

BaCMq  +  Na^CO^Aq  =  BaCQs  +  2NaCl Aq  +  13  K 

Da  BaO^H^Aq  +  2  HCl Aq  =  BaCl^Aq  +  278  jST 

2NaOHAq  +  CO^  =  Na^CO^Aq  +  261  K 
2NaOHAq  +  2HClAq  =  2NaClAq  +  275  K, 

80  folgt   Ba(0H)2Aq  +  CO^  =  BaCO^  +  Aq  +  277  K 

als  Neutralisatiouswarme  von  Baryt  mit  gasformiger  Koblensaure,  und 
weiter 

Ba  +  C  +  30  =  Ba003  +  2805  K 

als  Bildungswarme  des  Baryumkarbonats  aus  seinen  Elementen. 

§  6.    Strontium. 

1.  strontium.  Metallisches  Strontium  virurde  mit  verdiinnter  Salz- 
siiure  behandelt;    die   Menge   des    gelosten   Metalls   ergab   sich   durch 


1)  J.  pr.  Ch.  (2)  1«,  108.    1877.  •}  C.  r.  61,  816.   1860. 

')  A.  ch.  ph.  (5^  17,  135.  1879.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  385.   1887. 

»)  C.  r.  104,  1702.   1887.  •)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  38.   1880. 
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Meesoiii;  des  entwidcelteQWasserstoffis.  Auf  dieseWeise  erhielt  ThoinsBa^) 
oach  Aabringang  einer  Korrektion  wegen  des  mitgefdhrten  Wasser- 
dampfes  nnd  einer  anderen,  die  sich  anf  die  AnwenduDg  ei&er  koneefi^ 
triertereii  Saure  als  gewohnlich  beziebt 

fir+  2HClAq  =  SrCl^Aq  +  2H+  1171  K. 
Da  nim  weiter  bestimmt  ¥nirde 

Sr(OH)2Aq  +  2HCIAq  =  SrCMq  +  276  K, 
80  folgt  Sr  +  Aq  =  Sr(0H)2Aq  +  2H+  895  K, 

woraus  wie  friiber  die  Bildangswarme  des  gelosten  Hydroxyds  sicb  er- 

giebt 

Sr  +  2F+20  +  Aq  =  SrO^H^Aq  +  2262  K 

t)ie  Bildangswarme  des  Strontiumoxyds  lasst  sicb  bestimmen,  wenn 
man  dasselbe  in  Salzsaure  auflost.  Der  Versucb  ist  von  Favre  und 
Silbermann*),  Berthelot^)  und  Tbomsen*)  ausgefiihrt  worden,  und  die 
Ergebnisse  sind  der  Reibe  nacb  544,  548  und  570  K  Der  letzte,  viel 
grossere  Wert  von  Tbomsen  findet  dieselbe  Erklarung  und  Recbtferti- 
gung,  wie  beim  Baryum;  aucb  bier  bat  ein  Gebalt  von  Karbonat  einen 
sehr  grossen  Einfluss  auf  die  Losungswarme.     Wir  setzen 

SrO  +  2HClAq  =  SrCPAq  +  570  K. 
Wird  dies  von  der  ersten  Gleicbung  subtrabiert  und  dazu  die  Bildungs- 
wanne  des  Wassers  addiert,  so  folgt 

Sr  +  0  =  SrO+  1284  K 

Das  Hydroxyd  ist  gleicbfalls  von  Bertbelot  und  Tbomsen  (vgl  S.  256) 
untersucht  worden,  ebenso  mit  etwas  verscbiedenen  Ergebnissen.  Der 
erste  erbielt  377  K,  Tbomsen  393  K;  derselbe  fiibrt  den  Unterscbied 
gleicbfalls  auf  Gebalt  an  Karbonat  zuriick.     Aus 

Sr(OH)2  +  2HClAq  =  SrCPAq  +  393  K 
folgt  Sr(OH)2  +  Aq  =  SrC0H)2Aq  +  1 16  JT 

als  Losungswarme  des  Hydroxyds.     Die  Hydratationswarme  betragt 

SrO  +  H^O  =  Sr(OH)2  -f  177  K 
nnd  die  Biidungswarme  des  Hydroxyds 

Sr+20+2fl  =  Sr(OH)«  +  2145  K. 
Endlicb  baben  beide  Autoren  aucb  das  krystallwasserbaltige  Hydr- 
oxyd in  Salzsaure  aufgelost.     Bertbelot  nimmt  wieder  9H^0,  Tbomsen 


»)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  105.   1877.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  436.    1868. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  531.   1875.  *)  Th.  U.  IE,  »7. 
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8HH)  in  demselben  an;  das  Resultat  ist  iadessen  bei  beiden  ganz  das- 
selbe,  130  K,  Die  LosaDgswarme  des  Stoffes  ist  daher  — 146  K  und 
seine  Bildungswarme  aus  dem  Hydroxyd  263  K, 

2.  Chlontrontiiim.  Die  oben  mitgeteilte  Bestimmung  Thomsens, 
welche  dort  zur  Berechnung  der  Bildungswarme  des  Strontians  benatzt 
wurde,  gestattet  unmittelbar  die  des  Cblorstrontiunis  zu  berechnen.    Aus 

Sr  +  2HClAq  =  SrC12Aq  +  2jff+  1171  K 

folgt  durch  Addition  von 

2ir+2CT+Aq  =  2HClAq  +  786  K 
und  (— )  SrCl2  +  Aq  =  SrCPAq  +  I'l  1  Z 

die  Bildungswarme  des  Strontiumchlorids 

Sr  +  2CT  =  SrC12+1846  K. 

Die  Neutralisationswarme  des  Salzes  ist  von  Thomson  gleich  276  K 
gefunden  worden;  Bertbelot  giebt  280  K  an. 

t}ber  die  Losungswarme  des  wasserhaltigen  Salzes  hat  Thomsen^) 
eine  ausgedehnte  Untersuchung  ausgcfiibrt,  welche  folgendes  ergab: 

m  =  *0  Q=-111.4  Q'=-0 
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Die  beiden  ersten  Wasseratome  geben  eine  verschieden  starke 
Warmeentwicklung.  Die  der  vier  letzten  Atome  ist  kleiner  und  an- 
n&hemd  gleich,  doch  scheint  sie  beim  dritten  und  yierten  Atome  etwas 
grosser  zu  sein,  als  bei  den  beiden  letzten. 


0  J.  pr.  ch.  (2)  18,  46.   1878. 


Spezielle  Thermochemie  der  Metalle.  265 

Da  die  Warmetonung  des  zweiten  Atoms  ann&hernd  das  Mittel 
zwischeD  der  des  ersten  und  dritten  ist,  so  hat  Thomsen  sich  iiber- 
seagSD  wollen,  ob  die  Anderung  der  Bindungswarme  mit  der  ganzen 
Wassermolekel  zusammenfUlt  £r  untersuchte  zu  diesem  Zweck  ein 
Salz  mit  1475  Wasser  und  fand  die  Losungswarme  Q  =  39*9,  also 
Q'=71.5.  Es  ist  gegen  das  Salz  mit  1.994H«0  zlm  =  0-519,  ^1Q'=18.9, 
also  das  Verhaltnis  364  nicht  wesentlich  abweichend  voii  dem  fiir  das 
ganze  Wasseratom  gefundenen  38*0.  Gegen  das  wasserarmere  Salz  mit 
1-007  H'O  kommt  der  Quotient  auf  39*8.  Wenn  auch  Unterscbiede  in 
dem  zu  erwartenden  Sinne  bestehen,  so  iiberschreiten  sie  wohl  nicht 
die  Grosse  der  moglichen  Beobacbtungsfehler,  deren  Einfluss  bei  der 
genbten  Rechnungsweise  ziemlich  betrachtlich  ist. 

Berthelot^)  giebt  die  Losungswarme  des  wasserfreien  Ghlorstrontiums 
zu  110,  die  des  sechsfach  gewasserten  zu  — 73  fan;  beide  Werte 
stimmen  recht  gut  mit  denen  von  Thomsen.  Favre  und  Valson^)  finden 
die  Werte  -f  110  und  —  72  JT. 

Andre«)  hat  durch  Auflosen  des  Oxychlorids  SrC12-SrO-9H«0  in 
Salzsaure  167  X  erhalten.  Fiir  die  Bildungswarme  aus  SrC|2  +  SrO  + 
9HH)  folgt  daraus  514  Z",  aus  Sr0.9H20  +  SrCl»  74  Z".  Nach  dem 
Trocknen  hatte  der  Stoff  die  Zusammensetzung  SrCl^-SrO^H^  und  loste 
sich  mit  393  K  in  Salzsaure;  seine  Bildungsw&rme  aus  den  angedeuteten 
Komponenten  ist  daher  111  f,  der  Losungswarme  des  wasserfreien 
Cblorids  zufallig  gleich. 

3.  Bromstrontium.  Eine  Bestimmung  der  Neutralisationswarme 
dieses  Salzes  liegt  nicht  vor,  doch  kann  diese  unbedenklich  gleich  der 
des  Ghlorstrontiums  gesetzt  werden.  Die  Losungswarme  hat  Thomsen 
bestimmt  und  gleich  161  f  gefunden.  Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungs- 
warme Sr  +  2Br  =  SrBr^  +  1577  K. 

Weiter  hat  Thomsen  die  Losungswarme  des  Salzes  SrBr^ -611^0 
sowie  die  einer  Anzahl  Entwasserungsprodukte  mit  zwischenliegendem 
Sab;gehalt  bestimmt     Er  fand 
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Die  beiden  ersten  Atome  geben  eine  grossere  Warmeentwicklong, 
als  die  drei  folgenden.  Diese  sind  unter  sich  gleich  ssu  erachten;  die 
etwas  grossere  Zahl  des  dritten  Wasseratoms  riihrt  daher,   dass  etwa 

w  des  Unterschieds  JQ'  noch  auf  das  zweite  Wasseratom  fallt.    Sehr 
6 

aufiallig    ist    der    letzte   Wert,   nacb   welcbem   dasjenige   Wasseratom, 

welches  zuerst   fortgeht,    mit   einer   Warmeentwicklung   gebanden   ist, 

welche  die  aller  anderen,  bis  auf  das  erste,  erbeblich  iibertri£Ft.    Eioe 

solcbe   Thatsacbe    macbt   die  Vermutung   unabweisbar,   dass   bier   be- 

sondere  Verbaltuisse  vorliegen,  welche  noch  erforscht  werden  miissea. 

Favre  und  Valson^)  finden  fiir   das  wasserfreie  Salz  -{-  ilOK^  fur 

das  mit  6H2O  -^12K. 

4.  FlaorBtrontium.  Verdunnte  Flusssaore  und  Strontianlosung 
geben  alsbald  oinen  NiederschUig,  ohne  dass  erheblicbe  Salzmengen  io 
Losung  bleiben;  dabei  beobachtete  Guntz^)  358  K. 

Durch  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Chlorstrontium  fand  Petersen '^) 
345  K^  woraus  die  Neutralisationswarme  des  Flaorstrontiums  zu  355  £, 
nahe  dem  Werte  von  Guutz  folgt 

5.  SohwefelBtrontium.  Sabatier  bat"^)  Strontiumsulfid,  welches  aos 
dem  Karbonat  durch  Gliihen  im  Schwefelwasserstoffstrome  erhalten  war, 
in  Salzsaure  gelost     Aus 

SrS  +  2HClAq  =  SrCl2Aq  +  H«SAq  + 270iS: 
folgt  durch  EiDsetzung  der  Bildungswarme 

Sr  +  S  =  SrS  +  974JS:. 

6.  Strontiumsulfbt.  Spezifische  Warme  0-1428,  Atomwarme  0-262  £1 
Thomsen  hat^)  die  Neutralisationswarme  des  Strontiumsulfats  direkt 

bestimmt;  der  Versuch  ist  indessen  wegeu  der  geringen  Loslichkeit  des 
Strontians  einigermassen  unsicber.     Gefunden  wurde 

SrO^H-'Aq  +  H^SO^Aq  =  SrSO*  +  Aq  +  307  K. 

Die  Zahl  ist  auffallig,  da  sie  der  der  loslichen  Sulfate  ganz  nahe 
kommt  (Kali  giebt  313,  Natrou  314),  obwohl  das  Strontiumsalz  sich 
unloslich  ausscheidet.  Wahrend  beim  Baryt  im  gleichen  Falle  eine  er- 
beblich grossere  Warmeentwicklung  eintrat,  ist  dieselbe  bier  sogar  etwas 
kleiner.   Der  Schluss  ist  unabweisbar,  dass  das  Strontiumsulfat  bei  seiner 


M  C.  r.  75;  583.   1873.  ")  A.  ch.  ph.  (6)  8,  87.   1884. 

*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  390.   1889.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  %  59.   1681. 

*)  Pogg.  148,  354.    1871. 
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AnsscheiduDg  aus  dem  Wasser  entweder  gar  keine  od^  eine  scbwach 
negative  Warmetoniing  giebt;  es  wiirde  sich  demgemass  in  Wasser  mit 
geringer  Warmoentwicklung  losen. 

7.  Selenstrontiiim.  Fabre^)  erhielt  diesen  Stoff  durch  Reduktion 
des  Selenats  mittels  Wasserstoff.  In  verdiinnter  Salzsaure  lost  sich  die 
Verbindung  mit  336  f  ,  woraus  die  Bildungswarme  folgt 

Sr  +  Se  =  SrSe  +  674  £ 

8.  Strontfomnitrat*  Die  Neutralisationswarme  von  Strontian  und 
Salpetersaure  ist  durch  Berthelot^)  zu  278  K  bestimmt  worden,  die 
Losangswarme  zu  —  51 K,  Thomsen  hat  den  letzteren  Wert  zu  —  46  -ST 
bestimmt.     Die  Bildungswarme  des  Nitrats  folgt  daraus 

Sr  +  2jV+ 60  =  SrN20«  + 2198  jr. 
Fiir  eih  Salz  mit  4H^0  giebt  Thomsen  die  Losungswarme  —  12b  K\ 
Berthelot    notiert   das   Salz   mit  5H^0   und   giebt   die   Losungswarme 
—  ISOf*;  cs  handelt  sich  also  um  denselben  Stoff.    Favre  und  Valson"^) 
finden  die  Losungswarmen  — 47  und  — 128  f. 

9.  Strontinrnphosphat.     Bei  der  Sattigung  von  Phosphorsaure  mit 

Strontianlosung  erhielt  Berthelot^)  fast  dieselben  Zahlen,  wie  fur  Kalk, 

namlich 

2H3PO*Aq  +  3SrO«H2Aq  =  Srsp^O®  +  Aq  +  606  K. 

Durch  Wechselwirkung  zwischen  Chlorstrontium  und  Trinatrium- 
phosphat  erhielt  derselbe^)  einen  amorphen  Niederschlag  mit  — 25  Ky 
weldier  bald  kiystallinisch  wurde;  die  Umwandlung  entwickelte  320  K. 
Id  dieser  zweiten  Phase  bildet  sich,  wie  Joly^)  zeigte,  ein  Strontium- 
natriumphospat,  SrNaP0^-9H^0;  auch  giebt  derselbe  eine  etwas  hohere 
Warmeentwicklung  (337  K)  an.  Auch  Blarez^)  hat  einige  Messungen 
mit  annahemd  denselben  Ergebnissen  ausgefiihrt. 

10.  Strontimnkarbonat.  Spezifische  Warme  0*1448,  Atomwarme 
0.214  K 

Die  Fallung  von  Chlorstrontium  mit  kohlensaurem  Natron  in  was- 
fieriger  Losung  erfolgt  nach  Thomsen^)  unter  sehr  schwacher  Warmo- 
entwicklung: 

SrCl«Aq  +  Na^CO^Aq  =  SrCO^  +  2  NaCl  Aq  +  2K. 
Die  Bildungswarme  des  Salzes  ist  daher 
Sr  +  C  +  30  =  SrOO»  +  2776JL 

M  A.  ch.  ph.  (6)  10,  616.  1887.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  74.    1875. 

»»  C.  r.  76,  683.    1873.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  135.   1879. 

*  A.  ch.  ph.  (6)  11,  357.  1887.  »)  C.  r.  104,  906  u.  1702.    1887. 

';  C.  r.  108,  €39.  1886.  •)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  38.  1880. 
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§  7.   Calcium  und  seine  Yerblndungen. 

1.  Oaloium.     Spezifische  Warme  0*170,  Atomwarme  0068 f. 

2.  Kalk.  Die  Warmemenge,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  der 
Salzsaure  durch  Calcium  entwickelt,  ist  von  Thomsen^)  in  derselben 
Weise  bestimmt  worden,  die  beim  Strontium  angegeben  worden;  zur 
Bestimmung  des  gelostcn  Metalls  wurde  die  Messung  des  entwickelten 
Wasserstoffs  benutzt.     Es  wurde  erhalten 

Ca  +  2HClAq  =  CaCPAq  +  2H+  1086  K. 

Die  Bildungswarme  des  Oxyds  und  Hydroxyds  erhalt  man  hieraus, 
wenn  man  die  Losungswarme  derselben  in  verdiiunter  Salzsaure  be- 
stimmt. Der  Versuch  igt  von  Andrews 2),  Favre  und  Silbermann^), 
Berthelot*)  und  Thomsen^)  gemacht.  Berthelot  fand  461  iC,  Thomsen 
460  Z. 

Da  somit 

CaO  ;f  2HClAq  =  CaCPAq  +  460  K 

ist,   so  folgt  mit  Riicksicht  auf  die  erste  Gleichung  und  die  Bildungs- 
warme des  Wassers,  die  Bildungswarme  des  Calciumoxyds 
Oa+0  =  CaO  +  1310  Jf. 

Die  Bildungswarme  des  Hydroxyds  lasst  sich  durch  etnen  analogea 
Versuch  bestimmen,  der  von  denselben  Autoren  ausser  Andrews  aus- 
gefiihrt  worden  ist.  Berthelot  fand  fiir  die  Losung  des  Hydroxyds  in 
Salzsaure  310  K,  Thomsen  305  K 

Aus  CaO^H*  +  2  HClAq  =  CaCPAq  +  305  K 

folgt  CaO  +  H^O  =  CaO»H2  +  155  Z 

als  Hydratationswarme  des  Calciumoxyds.  Hess^)  hat  durch  einen 
direkten  Versuch  134  JT  gefunden;  vermutlich  ist  die  Verbindung  uti- 
voUstandig  gewesen. 

Die  Bildungswarme  des  Hydroxyds  aus  den  Elementen  wird 
Ca+20  +  2i?=  Ca02H2  +  2149  if, 
aus  Calcium,  Sauerstoff  und  Wasser 

Ca  +  0  +  H^O  =  Ca02H«  +  1465  K 

Die  Losungswarme  des  Kalks  in  Wasser  hat  Berthelot  (I.  c.)  zu 
+  SOK  bestimmt. 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  IS,  97.   1877.  «)  Pogg.  54,  220.    1841. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  «7,  434.    1863.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  581.   1876. 

»)  Th.  U.  Ill,  247.  •)  Pogg.  60,  401.   1840. 
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3.  Chloroaloinm.  Spezifische  Warme  01642,  Atomwarme  0-182  £ 
Aus  dem  Versuch  von  Thomsen  iiber  die  Auflosung  des  Calciums 
lisst  sich  die  Bildungswarme  des  Gblorcalciums  leicht  finden,  indem  man 
die  Ton  2HClAq  dazu  addiert;  daTon  muss  noch  die  Losungs warme  des 
festenSalzes  subtrabiert  werden.  Letztere  ist  vonTfaomsen^)  zu^-  l^^JT 
bestimmt  worden,  woraus  folgt 

Oa+2C7  =  CaCia+l698Z; 
Das  Salz  CaCR6H20  lost  sich  uuter  starker  Warmebindung  in 
Wasser  auf.  Bestimmungen  dariiber  sind  von  Hess^),  Favre  und  Silber- 
mann^),  Favre  und  Valson*)  und  Thomsen  (1.  c.)  gemacht  worden.  Der 
letztere  bat  gleichzeitig  eine  Reihe  von  Salzen  mit  geringem  Wasser- 
gehalt  nntersucht,  doch  sind  die  Versuche  wegen  der  hygroskopischen 
Beschaffenheit  der  teilweise  entwasserten  Salze  schwierig  und  weniger 
genan.     £r  erhielt 


m 

Q 

Q' 

Jm 

^Q' 

Yerh&ltDis 

0 

174.1 

0 

167 

661 

396 

167 

108.0 

661 

0.31 

7.6 

246 

1-98 

100.4 

73.7 

0.77 

311 

40-2 

276 

69.3 

1048 

074 

31-8 

430 

3.49 

37.5 

1866 

027 

7.8 

28-9 

376 

297 

144.4 

231 

781 

316 

6-07 

—  434 

217.6 

Die  Resultate  sind,  wie  man  sieht»  ziemlich  unregelmassig  und 
laasen  keine  bestimmte  Schlussfolgeruug  zu. 

Die  Neutralisationswarme  von  Kalkwasser  und  Salzsaure  ist  von 
Thomsen  direkt  zu  219  K  bestimmt  worden^),  doch  ist  der  Versuch 
wegen  der  grossen  Verdiinnung  der  Losungen  unsicher,  und  Thomsen 
halt  den  Mittelwert  der  entsprechenden  Zahlen  fur  Baryt,  Strontian 
und  Magnesia,  277,  fiir  der  Wahrheit  naher  kommend.  Indessen  hat 
Berthelot^)  £ast  genau  den  gleichen  Wert,  279'G£,  gefunden,  so  dass 
man  immerhin  besser  thut,  sich  an  diese  Zahl  zu  halten. 

laambert^  hat  die  Verbindungswarme  des  Gblorcalciums  mit  Am- 
moniak  durch  Auflosen  der  Verbindungen  in  Salzsaure  ermittelt.  Dor 
Stoff  CaCl».2NH3  gab  280  JE,  CaCl2.4NH8  486  JST,  und  CaCRSNH^ 
882  A';  auf  je  ein  Atom  Amraoniak  berechnet,  ist  die  Bindungswarme 
140,  122  und  110  Z". 


')  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  102.  1877.  «)  Pogg.  60,  401.    1840. 

")  A.  ch.  ph.  (3)  37,  414.  1863.  *)  C.  r.  76,  583.     1873. 

«)  Pogg.  14S,  861,  1871.         «)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  531.  1875. 

')  C.  r.  8«,  969.  1878. 
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Ein  Calciamozychlorid  ist  tod  Andre  ^)  untersucht  worden;  es  ent- 
sprach  der  Formel  GaC1^.3Ca0.16Aq  nnd  gab  beim  Auflosen  in  Salz- 
saure  634  Z^.  Da  Kalk  beim  Auflosen  460  JT  und  Cblorcalcium  174  iT 
giebt,  80  folgt  die  Biidungswarme  aus  Kalk,  Ghlorcalcium  nnd  Wasser 
zn  920 £  Rechnet  man,  was  wohl  richtiger  ist,  den  Ealk  als  Hydr- 
oxyd,  so  sind  3x  155  =  465  JT  abzuziehen,  wonach  455  £  bleiben. 

Ein  Hydrat  Ca€1^3Ca0.3H»0  oder  wohl  CaCP.SCCaO^Ha)  gab 
mit  Salzsaure  977  jE,  woraus  in  Bezug  auf  das  Hydrozyd  eine  Biidungs- 
warme von  112  K  folgt.  Eine  wasserfreie  Substanz,  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  Cblorcalcium  mit  Atzkalk  erhalten,  gab  die  Biidungs- 
warme 82iSr. 

4.  Bromoalcinm.  Thomsen  hat  die  Losungswarme  des  wasserfreien 
Bromcalciums  zu  245  £  bestimmt  Nimmt  man  an,  was  kaum  einem 
Zweifel  unterworfen  sein  kann,  dass  die  Neutralisationswarme  des  Salzes 
gleich  der  des  Chlorcalciums  ist,  so  folgt  die  Biidungswarme 

Ca  +  2Br  =  CaBr^  +  1409  K. 

Fiir  da8SalzCaBr'.6H^0  fand Thomsen  die  Losungswarme  — UK, 
so  dass  die  6  Wasseratome  zusammen  256  £  eutwickeln,  oder  durch- 
schnittlich  einzeln  43  £ 

5.  Jodcalciam.  Unter  der  gleichen  Annabme,  wie  beim  Bromcal- 
cium,  lasst  sich  mit  Hilfe  der  von  Thomsen  zu  277  K  bestimmten  Lo- 
sungswarme des  Jod calciums  die  Biidungswarme  desselben  berechnen 

Oa  +  2J  =  CaJ«  +  1073JE; 

6.  Flaoroalolnm.  Durch  Wechselwirkung  von  Kalkwasser  und  Fluss- 
saure  erhielt  Guntz^)  372  JT. 

Petersen^)  beobachtete  bei  der  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit 
Cblorcalcium  350  £,  woraus  die  Neutralisationswarme  zu  363  £  sich 
ergiebt. 

7.  SohwefeloaloiunL  Ein  durch  Einwirkung  von  Scbwefelwasserstoff 
auf  Calciumkarbonat  gewonnenes,  sehr  reines  Praparat  gab  Sabatier^) 
beim  Auflosen  in  verdiiu  liter  Salzsaure 

CaS  +  2HClAq  =  CaCl*Aq  +  H^SAq  +  263  K 
Hieraus  folgt  die  Biidungswarme 

Ca  +  S  =  CaS  +  896  K 

8.  Caloiumsulfbt.  Spezifische  Warme  04966,  Atomwarme  0-267  JC 
Fur  Gips,  CaSO*.2H20  und  die  Werte  0-259,  resp.  0446  JST. 

')  A.  eh.  ph.  (6)  3^  68.   1884.  ■)  A.  ch.  ph.  (6)  t,  88.    1884. 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  39().    1889.        *)  A.  ch.  ph.  (5)  22.   1881. 
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Bei  der  Vermischnng  aquivaleDter  Losungen  von  Natriumsalfat  und 
Chlorcalcinm  macbt  sich,  wie  Thomsen^)  fand,  zunachst  eine  geringe 
Wannebiiidung,  —  4JE',  geltend,  wahrend  die  Fliissigkeit  klar  bleibt. 
Naeh  einigen  Minuten  begmnt  der  Gips  auszukrystallisieren,  ohne  dass 
man  die  geringste  Anderung  am  Thermometer  beobachten  kann.  Da- 
nuu  folgty  dass  die  Losungswarme  des  zweifach  gewasserten  Calcium- 
sulfate  gleich  Null  ist.  Die  Bildungswarme  laast  sich  berechnen,  weim 
man  die  Hydratationswarme  des  wasserfreien  Salzes  keunt.  Diese  ist 
▼on  Hess^)  und  Thomseu^)  bestimmt  worden;  der  letztere  fand 

CaSO*  +  2H20  =  CaSO*.2H20  +  47  K. 

In  der  Weise,  wie  fruher  ahnliche  Rechnungen  durchgefdhrt  wur- 
den,  erhalt  man  ( 

Ca  +  S  +  40  =  CaSO*  +  3 1 84  ^. 

9.  Selencalciunu  Fabre^)  hat  diese  Verbindung  durch  Reduktion 
des  Calciumseleniats  in  Wasserstoff  erhalten  und  zur  Bestimmung  seiner 
Bildungswarme  in  Salzsaure  aufgelost.     Die  Reaktion  ergab 

CaBe  +  2HClAq  =  CaCPAq  +  H^SeAq  +  348  K, 
worans  die  Bildungswarme  folgt 

Ca  +  Se  =  Case  +  577  K. 
Id  Wasser  ist  das  Salz  nahezu  unloslich. 

10.  Calciomnitrat.  tJber  die  Neutralisationswarme  des  Kalks  mit 
Salpetersaure  existiert  nur  eine  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  erhaltene, 
also  unzuverlaesige  Angabe  von  Favre  und  Silbermann^),  aus  der  sich 
indessen  entnehmen  lasst,  dass  sie  mit  der  der  Salzsaure  ubereinstimmt. 
Setzen  wir  daher 

CaO  +  2HN03Aq  =  CaN^O^Aq  +  460K 

und  benutzen  die  von  Thomson^)  gemessene  Losungswarme  des  Nitrats, 
+  40  iff,  so  folgt 

Ca  +  2i^  +  60  =  CaW^O^  +  2026  K. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  CaN20«.4H20  betragt  —  72X  so 
dass  die  Bindungswarme  der  4  Atome  Wasser  112  oder  im  Durchschaitt 
pro  Atom  28  K  ausmacht. 


*)  Pogg.  14a,  376.  1871.  «)  Pogg.  54,  401.  1840. 

»:.  Th.  F.  HI,  249.  *)  A.  ch.  ph.  ^6)  10,  511.  1887. 

^  A.  ch.  ph.  (8)  87,  419.  1858.     •)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878. 
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Favre  und  VaUon^)  haben  die  Losungswarmen  +40  und  — 81 -K" 
gefunden. 

11.  Caloiumphosphat.  Auch  fiir  die  Fallung  der  Pbosphorsaure 
mit  Kalkwasser  wurden  yon  Berthelot^)  gleiche  Zahlen  erhalten,  wie 
fiir  Baryt  und  Strontian,  namlich  296,  490  uud  608  £^  fiir  je  1, 
2  Oder  3  CaO^H^  auf  2H8PO*.  Vergleiche  auch  die  Messungeo  von 
Blarez^). 

12.  Caloiumkarbonat.  Die  spezifischen  Warme  ist  0*2085,  die  Atom- 
warme  0*209  K,  Arragonit  und  Kalkspat  zeigen  keinen  Unterschied 
derselbeu. 

Favre  uud  Silbermann^)  zerlegten  im  Verbrennungskalorimeter 
Kalkspat  durch  die  Hitze  verbrennender  Kohle  und  fanden,  dass  fUi- 
1  g  Kalkspat  308  cal.  verbraucht  wurden.     Es  ist  demnach 

OaC08  =  OaO  +  CO^  —  308  K. 

Die  Zahl  ist  ziemlich  unsicher,  da  sie  als  kleiner  Unterschied 
grosser  Werte  gefunden  wurde  und  alle  Versuchsfehler  enthalt. 

£in  zuverlassigerer  Wert  folgt  aus  den  Untersuchungen  von  Thorn- 
sen  iiber  die  Fallung  von  Chlor calcium  mit  Natriumkarbonat^).  Er 
fand 

CaCl^Aq  +  Na^CO^Aq  =  CaCOs  +  2  NaClAq  —  21  jK, 

woraus  in  friiher  gezeigter  Weise  folgt 

Ca  +  C  +  30  =  CaCO»  +  2677  K. 

Die  Warmetonung  erfolgt  in  zwei  Phasen,  indem  der  urspriingliche 
amorphe  Niederschlag  sich  unter  Warmebindung  in  Krystalle  (Kalk- 
spat) verwandelt  Die  obige  Zahl  bezieht  sich  auf  den  krystallihischen 
Zustand. 

Der  Zersetzungsgleichung  CaCO^  =  CaO  +  CO*  entspricht,  wie  sich 
aus  den  Bildungswarmen  leicht  ergiebt,  ein  Warme verbrauch  von  425  K\ 
die  oben  erwahnte  Bestimmung  von  Favre  und  Silbermann  weicht  also 
ziemlich  erheblich  von  der  Wahrheit  ab. 

Das  Caloiumkarbonat  erscheint  auch  in  einer  heteromorphen 
Form  als  rhombischer  Arragonit.  Es  ist  bekannt,  dass  dieser  sich 
bei  hoherer  Temperatur  zu  einem  Pulver  in  Kalkspat  umwandelt;  die 
hierbei    frei   werdende    Warme   ist    von   Favre   und    Silbermann^)   be- 


M  C.  r.  7&,  583.    1873.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  135.  1879. 

»)  C.  r.  lOS,  639.     1886.  *)  A.  ch.  ph.  36,  27.     1862.- 

*)  J.  pr.  Ch.  (2}  21,  38.    1880.        «)  A.  ch.  ph.  i3)  37,  434.    18&3. 
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stimmt  wordeu,  iudem  sie  den  Stoff  in  seinen  beiden  Formen  in  Salz- 
saure  anflosten.  Arragonit  gab  dabei  106*3  £,  Ealkspat  82-7  K^  so 
dasB  der  Umwandlung  des  ersteren  in  den  letzteren  eine  Warmeeiit- 
wickiung  von  23-6  K  entspricht.  Die  Zahl  ist  allerdings  mit  ilem 
Qaecksilberkalorimeter  erhalten,  also  nicht  sehr  genau,  doch  ist  iiber 
ibr  Zeicben  kein  Zweifel. 

§  8.  Magnesium  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Magnesiuin.  Die  spezifische  Warme  ist  0-250,  die  Atomwarme 
(M)60  K. 

2.  Magnesia.     Spezifiscbe  Warme  0-2439,  Atomwarme  0-0938  £ 
Far  die  Auflosung  des  metallischen  Magnesiums  in  Salzsaure  fand 

Thomsen^)  nach  Anbringung  der  mebrerwahnten  Korrektionen 

Mg  +  2HClAq  =  MgCPAq  +  2H+  1083  K, 
worans,   unter  Riicksicbt   auf  die   Neutralisationswarme  der  Magnesia, 
278  K,  folgt 

Mg  +  20  +  2H=  Mg(OH)2  +  2l73J?: 
nnd  Mg  +  0  +  H20  =  Mg(OH)2  +  1490  K. 

Die  Neutralisationswarme  des  Cblormagnesiums  ist  mebrfacb  be- 
stimmt  worden.  Andrews^)  bat  Magnesia  in  Substanz  in  Salzsaure 
gelost,  Favre  und  Silbermann^)  baben  Ghlor magnesia mlosung  mit  Kali- 
laoge  gefallt,  Thomsen^)  hat  Losungen  von  Magnesiumsulfat  mit  Baryt 
und  mit  Chlorbaryum  gefallt.     Die  Ergebnisse  waren 

MgSO^Aq  +  Ba02H2Aq  =  Mg02H2  +  BaSO*  +  58  JT 
MgSO^Aq  +  BaCPAq  =  MgCPAq  +  BaSO*  +  56  K. 
Snbtrahiert  man,  so  folgt 

MgCl2Aq  +'  BaO^H^Aq  =  MgO^H^  4-  BaCPAq  +  iK 
Die  Neutralisationswarme  der  Magnesia  mit  Salzsaure  ergiebt  sich 
alao  uur  2  K  kleiner,  als  die  des  Baryts,  wobei  die  erstere  in  gefalltem, 
der  letztere  in  gelostem  Zustande  vorausgesetzt  ist.  Aus  anderen,  spater 
m  erwahuenden  Versucben  folgt  ein  kleiner  Unterschied  im  entgegen- 
gesetzten  Sinne,  so  dass  man  mit  einiger  Sicberheit  beide  Werte  gleich 
seUen  kann: 

Mg02H2  +  2HCLAq  =  MgCl^Aq  +  278  K. 

Mit  dem  Magnesiumoxyd  sind  im  Vergleich  zum  Hydroxyd  keiue 
VersQche  angestellt  worden.  Dagegen  batte  Ditto ^)  angegeben,  dass 
Magnesia  um  so  mehr  Warme  bei  der  Auflosung  in  verdiinnter  Schwefel- 


»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  249.  1875.  «)  Pogg.  54.  220.   1841. 

*>  A.  ct.  ph.  (3)  87,  419.    1853.  *)  Pogg.  143,  377.  187 h 
*i  C.  r.  72,  762;  ib.  73,  108.    1871. 

0§tvAld«  ChdiDie.    II.  1.  2.  Aafl.  18 
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saure  entwickelte,  je  starker  sie  vorher  erhitzt  wurde.  Marignac^)  zeigte 
alsbald,  dass  dieses  Ergebnis  irrtiimlich  ist;  im  Wasserkalorimeter  liess 
sich  von  derartigen  Unterschieden  nicbts  erkennen,  und  die  von  Ditto 
beobacbteten  Differenzen,  167  bis  201 JT,  miissen  auf  die  Unzaverlassig- 
keit  des  vod  ibm  benutzten  Favrescben  Qaecksilberkalorimeters  zuriick- 
gefuhrt  werden.  Aus  diesem  Grunde  iibergehe  ich  auch  die  von  dem- 
selben  Beobachter  mitgeteilten  Oxydationswarmen  von  Zink,  Indium  und 
Kadmium. 

Aus  Marignacs  Versuchen  ergiebt  sicb  fiir  die  Auflosungswarme 
des  Magnesiumoxyds  in  Schwefelsaure  ungefabr  362  K,  Da  die  des 
Hydroxyds  312  f  betragt,  so  kann  man  setzen 

MgO  +  H^O  =  Mg02H2  +  50  Z: 

F.  J.  Rogers^)  fand  durcb  unmittelbare  Verbrennung  von  Magnesium- 
bromid  in  Sauerstoflf  im  Mittel  von  7  Versuchen  6010  caL  pro  Gramni, 
was  fur  das  Atomgewicht  1460  K  macht.  Mit  Riicksicht  auf  die  Hydra- 
tationswarme  des  Hydroxyds,  50  £,  ergiebt  sich  die  Bildungswaripe  des 
letzteren  zu  IblOK,  ziemlich  nahe  dem  von  Thomsen  bestimmten  Wert. 

3.  Chlormagneaium.  Spezifische  Warme  0-1946,  Atomwarme 
0.185  K 

Aus  dem  FuDdamentalversuch  von  Thomsen  ergiebt  sich,  wenn  rnan 
(lie  Bildungswarme  von  zwei  Atomen  wasseriger  Salzsauro  hinzufiigt, 
die  des  gelosten  Ghlormagnesiums  zu  1869  K,  Die  Losungswarme  des 
Salzes  ist  von  Thomson^)  zu  359  K  bestimmt  worden;  sie  ist  also  un- 
gewohnlich  stark  positiv.     Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  festen 

Chloride  iig+2C?  =  MgCl^+1510ir. 

Ferner  hat  Thomsen  die  Losungswarme  des  krystallisierten  Salzes 
MgCl*'6H*0  und  die  einiger  Entwasserungsprodukte  desselben  be- 
stimmt*). Die  erste  ist  gleichfalls  positiv,  29  K,  ein  seltener  Fall  bei 
oinem  Salz,  welches  das  Maximum  des  Krystallwassers  aufgenommen 
hat.  Die  anderen  teile  ich  nicht  mit,  da  Thoinsen  selbst  die  Schwierig- 
keit  der  Messuug  und  die  daraus  entspringende  Ungenauigkeit  der 
Zahlen  hervorhebt. 

Ein  Magnesiumoxychlorid,  MgCl*.MgO-16H*0,  welches  Andre^) 
untersuchte,  loste  sich  in  Salzsaure  mit  22  K,  Seine  Bildungswarme 
aus   MgCl«  +  MgO«H«+15H«0   ist  414  Z^.     Im   Vakuum   wurde   das 


»)  Arch.  ph.  nat.  41,  434  u.  42,  209.   1871. 

»)  Sill.  Amer.  Jouro.  of  So.  (3)  43,  310.    1892. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  249.   1875.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  46.   1878. 

^)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  79.     1884. 
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Salz  MgCI^-MgO-GH^O  erhalien,  das  mit  Salzsaure  360  K  gab,  die 
Bildungswarme  MgC12  + MgO^H^  +  bH^O  ist  274  K  Fiir  MgCl2.6H«0 
und  MgO  berechnet  sich  die  Bildungswarme  — 6E^  sie  ist  also  fast  Null 
Fiir  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Chlormagnesium  und  Magnesia, 
MgO-MgCP,  wurde  dagegen  eine  Bildungswarme  154  K  gefunden. 

4.  Fluormagnesiitin.  Guntz^)  falite  eine  Losung  von  Fluorkalium 
mit  Magnesiumsulfat  und  fand  dafiir  — 11  K\  daraus  folgt  die  Neutrali- 
sationswarme  des  Fluormagnesiums  zu  304  K.  Es  ist  sehr  auffallig, 
dass  die  Neutralisationswarme  dieses  Salzes  merklich  kleiner  ist,  als 
die  des  entsprechenden  K^^Hsalzes,  obwohl  es  sich  unloslich  niederschlagt, 
w&hrend  die  Neutralisationswarmen  der  loslichen  Kali-  und  Magnesia- 
salze  sonst  ubereinstimmen. 

Petersen'^)  fand  dieselbe  Zahl  durch  Doppelzersetzung  Yon  Fluor- 
silber  und  Chlormagnesium,  wobei  291  £*  beobachtet  wurden.  Die  Neu- 
tralisationswarme ergiebt  sich  daraus  zu  301  K, 

5.  Sohwefelmagnesiam.  Sabatier^)  hat  Schwefelmagnesium  durch 
Glahen  yon  Magnesia  in  Schwefelkohlenstotfdampf  orhalten  und  in  Salz- 
saure  gelost;  es  entwickelteu  sich  380  K,  Daraus  ergiebt  sich  die 
Bildungswarme 

Mg  +  S  =  MgS  +  776  K. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  Schwefelmagnesium  ziemlich  schnell. 
Thomsen  hat^)  gezeigt,  dass  man  durch  Wechselwirkung  von  Baryum- 
solfhydrid  und  Magnesiumsulfat  eine  wasserige  Losung  von  Magnesium- 
solfhydrid  erhalt.  Thermisch  untersuchte  er^)  die  Wechselwirkung 
zwischen  Magnesiumsulfat  und  Natriumsulfhydrid,  die  3-6  K  gab,  woraus 
folgt 

MgO^H*  +  2H2SAq  =  MgS^H^Aq  +  157  K. 

Die  Zahl  stimmt  mit  der  fiir  die  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoffwasser  auf  Baryt  vollig  iiberein. 

6.  Magnesiumsulfat.  Spezifische  Warme  0*22 1 6,  Atomwarme  0*266  £*. 

Andrews^)  bestimmte  1841  die  Neutralisationswarme  der  Magnesia 
darch  direktes  Auflosen  derselben  in  verdiinnter  Saure.  Favre  und 
Silbermann^  fallten  Magnesiumsulfat  durch  Kali;  Thomson^)  wieder- 
holte  den  Versuch  und  benutzte  auch  Baryt.  Die  letzte  Bestimmung 
ist  bereits  erwahnt  worden;  sie  ergab  58  K^  urn  welche  die  Neutrali- 
sationswarme des  Baryumsulfats  grosser  ist,  als  die  der  Magnesia;  diese 

^A.~ch.  ph.  (6)  S,  39.    1884.  •)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  396.    1889. 

•)  A.  ch.  ph  (5)  28,  86.    1881.  *)  B.  3,  193.  1870. 

»)  Th.  U.  Ill,  463.  «)  Pogg.  54,  220.    1841. 

")  A.  ch.  ph.  (3)  87,  419.   1852.        »)  Pogg.  148,  377.   1871. 
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betragt  also  311  £.  Die  Fallung  mit  Kali  ergab  — IK,  und  da  die 
Neutralisationswarme  des  letzteren  313  £*  betragt,  so  folgt  die  der 
Magnesia  zu  314  £.  Als  richtigen  Wert  mag  man  312  £"  annehmen. 
Fiir  die  Losuugswarme  des  wasserfreien  Sulfats  liegen  Bestimmungen 
von  Graham  *),  Chodnew  *),  Favre  und  Valson '),  Thomsen  *)  und  Picke- 
ring'^) Yor,  welcbe  alle  auch  die  wasserhaltigen  Salze  untersucht  haben. 
Des  Vergleichs  halber  seien  die  entsprecbenden  Zablen  zusammengestellt: 


Graham 

Chodnew 

Favre  u.  Valson 

Thomsen 

Pickering 

MgSO* 

176 

291 

203 

203 

208 

MgSO*.HK) 

122 

196 

110 

133 

121 

MgS0*.7H*0 

—  37 

-25 

—  37 

-38 

—  39 

Man  sieht,  wie  gross  die  Fehler  sind,  mit  welcben  friiher  selbst 
80  einfache  Bestimmungen,  wie  die  Losungswarme  von  Salzen,  bebaftet 
waren.    Aus  Thomsons  Zahl  folgt  die  Bildungswarme 

Mg-|_S  +  40  =  M«SO^  +  3023ir. 


Thomsen  hat  ausserdem  eine  ganze  Reihe 
Salze  untersucht,  um  die  Warmetonnngen,  mit 
Wasseratome  gebunden  sind,  zu  erfahren.  Seine 
fach  benutzter  Bezeichnungsweise  (vgl.  S.  240) 


m 

Q 

Q' 

Jm 

z/Q' 

*0 

202.8 

0 

1-043 

71.0 

*1043 

131-8 

710 

1102 

1308 

72.0 

0-933 

21-8 

•1976 

1100 

92-8 

2.297 

101.0 

101.8 

2-906 

76-2 

126.6 

1.086 

34.9 

♦3062 

75-1 

1277 

♦3991 

43.4 

159-4 

0.929 

317 

4.022 

41.2 

161.6 

♦5.056 

I8.9 

1839 

1065 

245 

5065 

18-6 

184.2 

5.928 

0-0 

202.8 

0-927 

195 

♦5983 

-0-6 

2034 

6-047 

-2.2 

205-0 

1-017 

37.4 

r6.999 

—  380 

240-8 

17.025 

-38.0 

240-8 

teilweise  entwasserter 
welcben  die  einzelnen 
Zablen  sind  in  mehr- 

Verh&ltnis 
681 


23-4 


Die  fur  die  Anderung  des  Wassergebaltes 
neten    annJibernden    Bindungswarmen,    welcbe 


um  ein  Atom  berech- 
in    der    letzten   Spalte 


»)  J.  pr.  Ch.  30,  152.  1843. 

»)  C.  r.  73,  1148.  1871. 

^)  Journ.  Chem.  See.  1885,  100. 


*)  J.  pr.  Ch.  28,  116.  1843. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1877. 
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verzeichnet  sind,  zeigen  einen  sehr  merkwiirdigen  Gang.    Nachdem  das 

erste    Atom  Wasser  mit  sehr  starker  Warmeentwicklung  aufgenommen 

ist,  folgt   ein   zweites   mit   sehr   kleiner   und    dann   abwechselnd   zwei 

grossere  und  zwei  kleinere,  unter  sich  nahe  stebende  Werte;  das  siebente 

Vtom    zeigt   wie- 

der    die   grossere 

Zahl.      Die    ent- 

sprechende  Kurve 

(Fig.  11)  verlauft 

eigentiimlich    ge- 

brochen.      Thorn - 

sen  Termutet,  dass 

diesen    Anderun- 

gen  der  Warme- 

tonuDg   Anderun- 

gen  der  Konstitu- 

tion  entsprechen, 

und  zwar  so,  dass 

dieSalzemiteiner 

impaaren  Zahl  Wasseratome  unter  sich  ahnlich  konstituiert  sind  und 
^erschieden  von  denen  mit  paarzahligen  Wasseratomen.  Doch  ist  die 
Frage  noch  nicht  beantwortet,  welche  von  den  Entwasserungsprodukten 
'als  wirkliche  chemische  Individnen  anzuseheh  sind,  und  welche  als  Ge-^ 
menge,  und  welches  schliesslich  in  den  Gemengen  die  Bestandteile  sind. 
Aus  der  entschieden  paarigen  Anordnung  der  Warmetonungen  ver- 
mutet  Thomsen  ferner,  dass  das  Krystallwasser  in  der  Form  von  Dop- 
pelmolekeln,  H^O^,  auftritt 

7.  KaliummagnesiumBulflAt.  Die  wasserigen  Losungen  der  Bestand- 
teile solcher  Doppelsalze,  welche  keine  von  denen  der  Komponenten 
Tenchiedenen  chemischen  Reaktionen  zeigen,  mischen  sich,  wie  zuerst 
von  Graham  gefunden  wurde,  ohne  merkliche  Warmetonung.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  dass  sie  innerhalb  der  Losung  in  ihre  Bestandteile 
zerfallen  sind  und  sich  erst  im  Augenblick  der  Krystallisation  bilden. 
Dafur  sprechen  ausser  den  thermischen  noch  mancherlei  cheniische 
GruDde,  welcher  spater  zu  erortern  sind. 

Ztt  dieser  Gruppe  gehort  das  Kaliummagnesiumsulfat  und  die  ganze 
Anzahl  der  analogen  isomorphen  Verbindungen.  Man  kaun  ihre  Bil- 
dnngswarme  aus  den  Komponenten  berechnen,  wenn  man  ihre  Losungs- 
varme  bestimmt,  doch  bleibt  dabei  zweifelhaft,  wie  das  Krystallwasser 
in  Rechnung  zu  ziehen  ist,  namentlich  ob  das  oben  genannte  Salz  z.  B 
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aas  E^SO^  uDd  MgSO^.GH^O  besteht,  oder  ob,  wie  Graham  vermutet 
hat,  das  Kaliumsulfat  ein  Atom  Erystallwasser  substituiert,  und  zwar 
das  erste,  stark  gebundene  und  erst  in  der  Gliihhitze  entweichende. 

Thomsen^)  hat  die  Lo- 
sungswarme  des  krystallisier- 
ten  SabBBS  gleich  —100-2 
gefunden.  Denkt  man  das 
Salz  aus  MgSO^.GHK)  und 
K^SO^  entstanden,  so  wiirden 
bei  der  Verbindnng  beider 
35  K  frei  werden,  da  die 
Losungswarme  der  Einzel- 
stoflfe  —  1  jK  und  —  641J,  also 
zusammen  —  6b  K  betragt. 
Nimmt  man  dagegen  an,  dass 
das  erste,  mit  70  K  einge- 
tretene  Waseeratom  ersetzt 
sei,  so  ware  die  Losungs- 
38  +  70  =  +  32^  in  Rechnung 
33  JC  und  ihre  Ver- 


Fig.  12. 


warme   des  Magnesiumsulfats   mit 

zu  bringen;  die  der  beiden  Eiinzelstoffe  betriige 

bindungswarme   daher  67  K     Fragt   man   schliesslich,   unter   welcher 

Warmetonung  die  Substitution  des  einen  Wasseratoms  im  Magnesium- 

sulfat  durch  schwefelsaures'  Eali  yor  sich  geht,  so  fiudet  man 

VgS0^7H»0  +  K^SO*  =  MgSO^  K%0^6H<0  +  H«0  —  21?. 

Es  erfolgt  also  der  Ersatz  von  Wasser  durch  Ealiumsulfat  unter 
sehr  geringer  negati?er  Warmetonung. 

Thomson  hat  in  derselben  Weise,  wie  das  Magnesiumsul&t,  auch 
das  Doppelsalz  in  Bezug  auf  die  Bindungswarme  seines  Erystallwassers 
untersucht.     Die  Resultate  sind: 


m 

Q 

Q' 

dm 

^Q' 

Yerh&ltniB 

•0 

106.0 

0-0 

0784 

70-1 

359 

1098 

50.0 

456 

•1.098 

66.0 

60.0 

0-959 

492 

51.3 

•2067 

68 

99.2 

0-989 

28-6. 

289 

•3.046 

-218 

127^ 

0973 

30.3 

312 

*4^19 

-521 

1581 

0.618 

172 

281 

•4.682 

—  69.8 

175.3 

5.760 

-971 

2031 

1868 

309 

226 

•6.000 

—  1002 
143. 

206-2 

*)  Th.  U.  Ill, 
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Aus  d«r  letzten  Spalte  ergiebt  sich  eioe  uogemein  grosse  Unregel- 
misaigkeit  der  einzelnen  Bindungswarmen.  (Siehe  Fig.  12.)  Mit  denen 
des  Magnesiumsulfats  zeigt  sich  nicht  die  mindeste  iLhalicbkeit,  so  das8 
die  EntwasBenmgsyorgaDge  bei  beiden  SaJzen  nicbt  vergleicbbar  sind. 
BemerkeDSwert  und  fur  Grabams  oben  erwabnte  Anschauung  sprecbejad 
ist  die  Thatsache,  dass  die  starke  WarineentwickluDg  des  ersten  Krystall- 
waBseratoms  beim  Magnesiuinsttlfat  bier  bei  dem  Doppelsalz  verscbwun- 
den  ist 

8.  Magneiilnmflnlflt.  Hartog^)  loste  Magnesiumsnlfit  in  verdunnter 
Salzsaore  und  erhielt 

MgSO'  +  2  HClAq  =  MgCl»Aq  +  H«SO«Aq  +  169i: 

Daraus  folgt  die  Bilduugswarme  unter  Riicksicht  auf  eine  Neben- 
reaktion  von  8K 

Mg  +  S+30  =  MgSO»+2394jK; 

Die  Anflosung  yon  MgS0>-3H*0  in  Salzsaure  gab  +  12  jE;  die 
▼on  MgS0*-6H«0  —  56JC. 

Ferner  untereuchte  Hartog  die  Verbindung  (NH*)«S0«-3MgS0»- 
18HK),  welche  sicb  in  Salzsaure  mit  — 2232*  lost  Die  Losungswarmen 
des  Ammoniumsulfits  (NH^)'SO^*HH)  unter  gleichen  Umstanden  giebt 
—  75jK;  die  von  MgS0».6H«0  —  197JC,  woraus  sicb,  falls  ein  Bediirf. 
nis  damacb  eintreten  soUte,  die  Bildungswarme  berechneu  lasst. 

9.  lEagnesiunuiitrat.  Die  alteren  Yersucbe  von  Andre vs')  und 
Fatre  and  Silbermaun*)  iiber  die  Neutraliaation  von  Magnesia  mit 
Salpetersaure  sind  ungenau;  zuverlassig  ist  erst  der  Wert»  den  Thomson^) 
duroh  Zersetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Baryumnitrat  erbalten  bat. 
Die  Beaktion  ergab 

Mg80*Aq  -f  BaN^O^Aq  ^  MgN^O^Aq  +  BaSO  +  49K 

Id  bekannter  Weise  findet  sicb  hieraus  die  Neutralisationswarme 
MgO«H2  +  2HN0«Aq  =  MgN»0«Aq  +  276  K. 

Die  Bildungswarme  des  wasserfreien  Magnesiumnitrats  ist  nicht 
bekannt;  wohl  aber  hat  Thomsen  die  Losungswarme  des  sechsfach  ge- 
vaaaerten  Nitrats  gleicb  — 42K  gefunden,  woraus  sich  die  Bildungs- 
warme dieses  Salzes  ergiebt 

Mg  +  22V^+  6  0  +  6  H20  =  MgN20«-6  BPO  +  2105  JT, 


M  C.  r.  IM,  1794.  1887.         ')  Pogf.  U,  ^220.  1841. 
•)  A.  ch.  ph.  (8)  W,  419.  1852.    *)  Pogg.  148,  377.  1871. 
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10.  Magnesiomphosphat.  Trinatriumphosphat  giebt  mit  Magnesium- 
sAlfat  nacb  Bertbelot^)  einen  amorphen  Niederschlag  uuter  EDtwicklung 
von  97  K  fiir  (2Na3PO^  +  3MgSO*);  darauf  wird  der  Niederschlag 
krystalliniscb,  und  es  entwickelt  sicb  Warme,  206  jfT;  der  Gesamteffekt 
ist  also  -|-  162£  Der  krystalliniscbe  Korper  ist  wabrscbeinlicb  ein 
Natriummagnesiumphosphat. 

11.  Ammoniam-MagneBiamverbindiiiigen.  Berthelot  hat^)  die 
cbarakteristjschen  Reaktionen  zwiscben  Ammoniak  und  Maguesiumsalzen 
tbermocbemiscb  untersucht,  wobei  sicb  ergab,  dass  die  Bildung  der  los- 
licben,  durcb  Natron  oder  Ammoniak  nicbt  fallbaren  Basis  keine  merk- 
licbe  Warmetonung  bedingt.  So  giebt  Magnesiumsulfat  mit  Natron  II  K 
unter  Fallung  von  Hydroxyd.  Fiigt  man  Ammoniak  (2  NH^)  binzu,  so 
lost  sicb  der  grosste  Tail  desselben  obne  jede  Warmetonung  auf. 
Abnlicb  verlaufen  die  entsprecbenden  anderen  Reaktionen,  so  dass 
weitere  Einzelbeiten  nicbt  mitzuteilen  sind. 

Derselbe  bat*^)  die  Bildungswarme  des  analytiscb  wichtigen  Magne- 
siumammoniumpbospbats,  MgNH-^PO^-G  H^O,  durcb  Fallen  einer  ammo- 
niakbaltigen  Binatriumpbospbatlosung  mit  Magnesiumsulfat  bestimmt. 
Die  Vermiscbung  von  Natriumpbospbat  entwickelte  9  K,  die  Fallung  mit 
Magnesiumsulfat  IbOK.  Die  letztere  Warmeentwicklung  ist  sebr  er- 
beblicb  und  von  der  Grosse  der  Neuiralisationswarmen. 

§  9.    Beryllium. 

Spezifiscbe  Warme  04084,  Atomwarme  0-0379  Jf. 

Von  den.  Verbindungen  des  Berylliums  sind  nur  wenige  untersucbt; 
insbesondere  ist  mit  dem  Metall  selbst  keine  tbermocbemische  Messung 
ausgefiibrt  worden.  Thomsen^)  bat  die  Neutralisationsverhaltnisse  des 
Berylliumsulfats  erforscbt,  indem  er  dasselbe  durcb  successiv  binzuge- 
fiigte  Mengen  Kalilosung  zersetzte.  Fiir  die  Reaktion  BeSO*  +  nKOH 
erbielt  er 

n  ==  I      Q  -  63.0  Jr|  j^gj^  Niederschlag 


89-3 

3 


*  1114 


1519 


"  i  Niederschlag 


Daraus  folgt  die  Neutralisationswarme,  wie  sie  unten  verzeichnet 
ist;  dieselbe  steigt  nicbt  ganz  proportional  der  Sauremenge,  nament- 
licb  zeigen  die  letzten  Anteile  Scbwefelsaure  eine  kleinere  Warmeent- 
wicklung 

*)  A..ch.  ph.  (6)  11,  353.  1887.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  310.  1887. 

•)  ib.  862.  ^)  Pogg.  148,  497.  1871. 
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Be(OH«)  +  nH»SO* 

n^i       63.8 -S: 

i       98.8  „ 

*     119-7  „ 
1      161.0  „ 

Mit  Chlorbaryum  gab  Berylliumsulfat  66-6  iT,  woraus  die  Neutra- 
lisationswanne  136.5  Z"  folgt.  Der  Unterschied  gegen  das  Sulfat  ist 
nur  24-5  K,  wahrend  er  sonst  30  bis  32  K  betragt. 

Alle  diese  Umstande,  sowie  die  stark  saure  Reaktion  des  Beryllium- 
sulfats,  deuten  darauf  bin,  dass  die  Beryllerde  eine  nur  sehr  schwacho 
Basis  ist 

Die  Losungswarme  des  Sulfats  BeS044H20  ist  von  Thoinsen^)  zu 
—  21'bK  bestimmt  worden. 

Die  Neutralisationswarme  des  Berylliumfluorids  hat  Petersen^) 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Chlorberyllium  und  Fluorsilber  bestimmt, 
wobei  326  K  beobachtet  worden  sind.  Daraus  folgt,  dass  die  Neutrali- 
sationswarme der  Beryllerde  mit  Flusssaure  60  Jf  mehr  betragt,  als  die 
mit  Salzsaure. 

Durch  Vergleich  der  Einwirkung  von  Flusssaure  auf  Chlorberyllium 
eioerseits,  Salzsaure  auf  Fluorberyllium  andererseits  ergab  sich  die  gleiche 
Differenz  zu  61 -ST.  Aus  der  Neutralisationswarme  mit  Salzsaure,  136-5, 
folgt  die  mit  Flusssaure  gleich  197  iT. 

§  10.  Aluminium  und  seine  Yerblndungen. 

1.  AlnmlTiiiiTn.     Spezifische  Warme  0-214,  Atomwarme  0.058  iT. 

2.  Thonerde.     Spezifische  Warme  0-2173,  Atomwarme  0-223 Z; 
Die  Auflosung  des  Metalls  in  Salzsaure  geschah  ganz  wie  friiher 

b6echrieben;  Thomsen^)  erhielt  dabei 

Al  +  3  HCl  Aq  =  AlCPAq  +  3  if  +  1 199  K 

Da  die  Neutralisationswarme  der  Thonerde  (in  dem  Zustande,  wie 
sie  durch  Kali  aus  ihren  Salzen  gefallt  wird)   280 if  betragt,  so  folgt 

2A1  +  30  +  3H20  =  2Al(OH)3  + 2x1945^ 
und  Al  +  30+SH=  Al(OH)3  +  2970Z 

fir  die  Bildungswarme  des  Hydroxyds. 

Bailie  und  Fery^)  bestimmten  die  Bildungswarme  des  Aluminium- 
hydroxyds,  A120^-2H20,  indem  sie  amalgamiertes  Metal!  einem  feuchten 

»)  J.  pr.  CIl  (2)  17,  172.  1878.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  263.  1889. 

*•}  J.  pr.  Ch,  (2)  11,  2o2.  1875.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  17,  246.  1889. 
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Sauerstoffstrom   aussetzten;   die   Oxydation   erfolgt   dann   bei  Zimmer- 
temperatur  und  ergiebt 

.  2A1  +  30  +  2H20  =  A1203.2H20  + 2x1973k; 
Der  Wert  kommt  dem  von  Thomsen  fur  das  gefaUte  Hydroxyd  gefun- 
denen  nabe.     Um  ihn  weiter  zu  betiutzen,  miisste  die  Losuugswarme  des 
Oxydes  A120^«2H20  in  Salz-  oder  Schwefelsaure  bekannt  sein. 

3.  Chloraluminiuin.  Thomsen  bestimmte  die  Losungswarme  des 
Chloraluminiums  zu  IQSKtur  AIGR  Die  Bildungswarme  dieses  Stoffes 
lasst  sicb  hieraus  uud  aus  dem  Fundameotalversuch  leicht  berechnen; 
sie  ergiebt  sicb 

A1  +  3C?  =  A1O13+1610Z: 
Fiir  das  Brom-  und  Jodaluminium  bat  Bertbelot^)  die  Losungs- 
warme zu   853  und   890  JT  bestimmt.     Setzt  man  die  Neutralisations- 
warmen  der  beiden  Salze  gleicb  der  des  Cbloraluminiums,  so  iassen  sich 
die  Bilduhgswarmen  bestimmen. 

Al  +  3  Br  =  AlBp8  +  1191 K 

Al  +  3  jr  =  AU8  +  7  04  JE. 

4.  Fluoraluminium.  Petersen^)  bestimmte  die  Neutralisations- 
warme  mitteis  teilweiser  Zersetzung.  Eine  Losung  yon  Fluoraluminium 
gab  mit  3HClAq  eine  Warmeabsorption  von  — l2'bK,  eine  Losung  von 
Chloraluminium  mit  3HFlAq  eine  Warmeentwicklung  von  59-1 K.  Die 
Differenz  dieser  Werte  ist,  wie  sich  leicht  beweiseu  lasst,  gleich  der 
Differenz  der  Neutralisationswarmen,  welche  demnach  71*6  £  betragt. 
Fiir  Salzsaure  ist  die  Neutralisationswarme  gleich  280  JT,  fiir  Flusssaure 
wird  sie  demnach  3b2K,  Die  obeu  erwahnte  Reaktiou  entspricht  einer 
Zerlegung  des  Chloraluminiums  durch  Flusssaure  zu  drei  Vierteln« 
wahrend  sonst  die  Salzsaure  sich  als  weit  starker  erweist.  Es  hangt 
dies  mit  dem  Umstande  zusammen,  dass  das  Fluoraluminium  sich  nicht 
wie  ein  gewohnlichcs  Fluorid  verhalt,  denn  es  giebt  mit  der  aquivalentoD 
Natronmenge  nicht  Fluornatrium  und  Thonerde,  sondern  eine  stark- 
alkaUsch  reagierende  Fliissigkeit,  wahrend  Kryolith,  Na^AlFl^  das 
Natriumsalz  der  Aluminiumfluorwasserstoffsaure,  sich  niederschlagt. 

5.  Sohwefelaluininiuin.  Sabatier^)  zerlegte  die  aus  Aluminium 
durch  Verbrennen  im  Schwefeldampf  erhaltene  Substanz  in  einem  ge- 
eigneten  Apparate  mit  etwas  Wasser;  es  wurden  dabei  740  f  beobachtet 

A12S3  -f  6H20  =  2A108H*  +  3EPS +1 40  K 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme 
2  Al  +  38  =  A1«S8  +  1224  JL 

0  C.  r.  8«,  787.  1878.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  269.  1890. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  22,  88.  1881. 
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6.  AluminiumBulfiit  Die  Neutralisationswarme  ist  von  Favre  und 
Silbermann^)  durch  Fallen  des  Alanns  mit  Ammoniak  bestimmt  worden. 
Thomsen')  hat  spater  auf  ahnliche  Weise,  namlich  durch  Fallen  mit 
Kali,  den  Wert  30b  K  erhalten,  woraus  die  Neutralisationswarme  gleich 
632  folgt.  Young  ^)  hat  die  Fallung  des  Alauns  durch  Kali  eingehen- 
der  untersucht  und  sich  uberzeugt,  dass  sie  nicht  exakt  yerlauft,  indem 
basisches  Sulfat  ausgeschieden  wird. 

Zur  Kontrolle  hatte  Thomsen  seine  Alaunlosung  mit  Barytwasser 
gef&llt;  die  Warmetonnug  betrug  480  K^  woraus  die  Neutralisationswarme 
627  JT  folgt     Dieser'Wert  ist  vorzuziehen. 

Die  Losungswarme  des  krystallisierten  Sulfate  mit  18HH)  ist  von 
Fane  und  Valson^)  auf  -f-41ir  festgestellt  worden. 

FaTre  und  Silbermann^)  haben  ferner  festgestellt,  dass  bei  derVer- 
mischung  wasseriger  Losungen  von  Aluminiumsulfat  und  Kalium-  oder 
Immoniumsulfat  keine  Warmetonung  erfolgt;  die  Alaune  bestehen  da- 
her  wahrscheinlich  nicht  in  wasseriger  Losung. 

§  11.    Cer,  Lanthan,  Dldym  und  Yerwandtes. 

Wir  besitzen  iiber  die  Verbiudungen  dieser  seltenen  Elemente  nur 
einige  Messungen  von  Thomsen  ^)»  die  ich  in  nachstehenden  Tabellen 
vereinige.  £s  wurden  die  Sulfate  mit  Barytwasser  einerseits,  mit  Chlor- 
baiyum  andererseits  gefallt 

La«S»0" 
Ce«S»0" 

y»S»0" 

Daraus  folgen  die  Neutralisationswarmen 

SH*SO*  6HC1 

La'O^H"  824  Z  751 A^ 

CeH)«H«  781  „  725  „ 

DiH)«H«  772  „  719  „ 

YK)«H«  752  „  707  „ 

Dieselben  betragen,  auf  ein  Equivalent  berechnet,  125  his  1S6K 
for  Schwefelsanre,  118  bis  12d£'fur  Salzsaure;  sie  sind  grosser  als  bei 
den  Sesquioxyden  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens  und  nahern  sich 
denen  der  Monoxyde.  Dagegen  ist  die  Differeuz  Schwefels&ure-Salz- 
taure  kleiner,  als  bei  den  Monozyden. 


SBaO«H» 

SBaCl* 

283 /f 

200  A' 

826,, 

218,, 

335,, 

221  „ 

865,, 

228,, 

')  A  ch.  ph.  (3)  87,  419.   1858.  *)  Pogg.  148,  497.    1871. 

')  Amer.  Chem.  Jonm.  8,  23.  1886.     *)  G.  r.  75,  583,    1873. 
»)  A  ch.  ph.  (3)  87,  422.    1863.         •)  B.  7,  31.  1874. 
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Ferner  hat  Thomsen  einige  Losungswarmen  bestimmt 
Ce«S*0»*.4VaH«0        +161 K 
Di«S0*.9H*0  63  „ 

Y*S0*.8H«0  107  „ 

Er«(C«H«0«)'».8H*0  14  „ 

§  12.    Chrom  and  seine  Yerbindungeu. 

1.  Chrom.     Spezifische  Warme  0«100,  Atomwarme  0-053  iT. 

2.  Ghromoxyd.     Spezifische  Warme  01796,  Atomwarme  0-274X1 
Die  BilduDgswarme  der  Chromverbinduugen   lasst   sich   nicht  an- 

geben,  da  bisher  keine  Reaktion  thermochemisch  tintersucbt  wurde,  bei 
welcher  metallisches  Chrom  beteiligt  ist. 

Thomsen  hat^)  die  Neutralisationswarme  des  Chromoxyds  fiirSchwe- 
felsaure  und  Salzsaure  gemessen:  durch  Zersetzung  von  Chromalaun  mit 
Kali  die  erstere,  mit  Chlorbaryum  die  zweite.     Die  erste  Reaktion  gab 
445  £^  bezogen  auf  Cr^O^  woraus  die  Neutralisationswarme  folgt 
2Cr03H3  +  SH^SO^Aq  =  Cr^S^O^^Aq  +  493  iT. 

Der  Wert  liegt  zwischen  dem  fUr  Thonerde  und  dem  fur  Eisen- 
oxyd  und  deutet  an,  dass  auch  die  basischen  Eigenschaften  des  Chrom- 
oxyds zwischen  denen  der  genannten  Stoflfe  die  Mitte  halten. 

Fiir  die  Zerlegung  von  Chromalaun  mit  Chlorbaryum  (4  Atome) 
erhielt  Thomsen  24557,  woraus  die  Neutralisationswarme  fur  Salzsaure 
sich  berechnet 

CrO-^H3  +  3  HCl  Aq  =  CrCl'^Aq  +  206  K. 

Ahnliche  Versuche  sind  von  Berthelot^)  gemacht  worden.  Fiir  die 
Zersetzung  des  Chromalauns  mit  Kali  fand  er  (bei  8^)  493  K,  woraus 
die  Neutralisationswarme  235  K  folgt.  Die  Reaktion  mit  Chlorbaryum 
gab  229  K,  Die  Unterschiede  liegen  zum  Teil  in  den  Temperaturver- 
schiedenheiten;  indessen  macht  Berthelot  darauf  aufmerksam,  dass  das 
Chromoxyd  je  nach  der  Art  der  Fallung  verschiedene  Zustande  zeige 
und  verschiedene  Warmetonungen  geben  konne  (s.  w.  u.). 

Ferner  ist  bemerkenswert,  dass  Schwefelsaure  in  grossem  Ober- 
schusse  auf  Chromalaun  unter  Erwarmung  einwirkt;  Berthelot  beobach- 
tete  10  K.  Da  das  Kaliumsulfat  desAIauns  unter  diesen  Umstanden  etwa 

—  20  K  absorbiert,  so  betragt  der  Warmeeffekt  des  Chromsulfats  30  JK. 

Die    Losungswarme    des    Chromalauns    betragt    nach    Thomsen^) 

—  223Z,   die    des   Chromsulfats   Cr2(SO*)^.15H20    nach    Favre    und 
Valson*)  —  33ir. 


»)  Pogg.  148,  497.     1871.  *)  A.  ch.  ph.  ^6)  1,  lOl.    1888. 

3)  Th.  U.  Ill,  201.  *)  C.  r.  75,  583.     1873. 
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3.  Chromohlorid.  Eine  eiiigeheude  Untersucbung  der  verschiedenen 
Modifikationen  des  Gbromchlorids  und  der  Cbromsalze  ist  von  A.  Recoura^) 
ausgefuhrt  worden.  Durch  Einleiten  von  Ghlorwasserstofigas  in  eine  sebr 
koDzentrierte  Losung  des  Cblorids  erbalt  man  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammeusetzung  2CrC13.13H20,  welcbes  sich  mit  — 8 -ST  in  Wasser  lost 
Die  Losung  ist  unbestandig,  indem  sicb  ibre  griine  Farbe  langsam  in 
blanyiolett  verwandelt;  augenblicklicb  kann  man  die  Anderung  bewerk- 
stelligen,  >venn  man  durcb  Natron  Chromoxyd  aus  der  Losung  fallt  und 
dasselbe.alsbald  wieder  in  Salzsaure  auflost.  Die  Fallung  der  griincn 
Losaug  mit  Natron  giebt  315  £*,  die  Auflosung  des  Niederscblages  in 
Salzsaure  207  K.  Fallt  man  die  erbaltene  Losung  von  neuem  mit  Natron, 
so  werden  nur  222  K  beobacbtet;  die  erneute  Auflosung  giebt  204  K 
also  die  friibere  Zabl.  Die  Neutralisationswarme  von  SNaOH  ist  mit 
Salzsaure  von  Recoura  unter  seinen  Versucbsumstanden  gleicb  428  K 
gefanden  worden;  die  des  friscb  gefallten Chromoxyds  zu  griiner  Losung 
betragt  somit  nur  113  £^  wahrend  die  Losung  des  Oxyds  in  Salzsaure 
VI  blauvioletter  Losung  207  K^  fast  den  doppelten  Wert,  ergiebt.  Der 
Cbergang  aus  griiner  Losung  in  violette  entwickelt  also  94  £^.  Bewabrt 
m&o  die  griine  Losung  auf,  so  nimmt  die  Fallungswarme  mit  Natron 
stetig  ab  und  betragt  nacb  15  und  30  Tagen  nur  nocb  220  Ky  einer 
80  gat  wie  voUstandigen  Umwandlung  in  die  violette  Form  entsprecbend. 
KoDzentriertere  Losungen  geben  bei  80^  um  so  voUstandiger  in  die 
grune  Form  liber,  je  konzentrierter  sie  sind.  Aus  vioietten  Losungen 
lasst  sich  durcb  Fallen  mit  Cblorwasserstoff  ein  graues  Salz  2CrCP-13H^O 
erhalten,  welcbes  sicb  mit  2  X  120  K  in  Wasser  zu  violetter  Fliissig- 
keit  lost. 

Das  waaserfreie  pfirsichbliitenfarbene  Cbromcblorid  lost  sicb  nacb 
der  Entdeckung  von  Peligot  scbnell  in  einer  Losung,  welcbe  Chloriir 
enthalt,  wahrend  es  in  Wasser  unloslicb  ist.  Die  Losungswarme  ist 
betracbtlich,  359  Z"  fiir  CrCl^;  die  Losung  ist  ein  Gemenge  von  griinem 
und  violettem  Salz,  da  sie  mit  Natron  262  K  giebt,  annabernd  das 
Mittel  der  Zablen  315  und  222  fiir  das  griine,  resp.  violette  Salz.  Eine 
gleiche  Losung  erbalt  man^  wenu  man  die  des  Cbromcbloriirs,  CrCl^ 
durcb  gasformiges  Cblor  in  Chlorid  umwandelt. 

Die  griinen  unkrystallisierbaren  Losungen,  welcbe  man  durcb  Er- 
hitzen  von  Chromalaun  und  dergl.  erbalt,  sind  von  den  obenerwahnten 
griinen  Cblorid losungen  verscbieden;  sie  sind  Salze  eines  zweisaurigen 
Chromoxyds. 


^)  A.  ch.  ph.  (5)  10,  5.  1887. 
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4.  Ghxomohlorur.  Durch  RednktioD  einer  saaren  Chromchloridlosung 
mit  Zink  und  Falluug  mit  ChlorwaBserstoff  erhalt  man  das  Salz  CrCl^- 
4H20,  welches  sich  mit  +20  iT  in  Wasser  lost.  Das  wasserfreie  Salz 
hat  die  Losungswarme  +186  K.  Die  Losung  absorbiert  Saoerstoff  und 
bildet  unter  starker  Warmeentwicklung  ein  Oxychlorid: 

2CrCl2Aq  +  0  =  Cr^Cl^OAq  +  1008  K 

Durch  die  Oxydation  einer  alkalischen  Losung  des  Chloriirs  mit 
Chlor  erhielt  Recoura  die  Beziehung 

CrCl^Aq  +  CI  =  CrCPAq  +  567  E, 

In  der  mit  Sauerstoff  ozydierten  Losung  ist  das  zweisaurige  Chrom- 
oxyd  enthalten,  da  der  Niederschlag  mit  Natron  sich  in  2HC1  voUig 
mit  141  £^  lost,  und  ein  weiterer  Zusatz  von  Salzsaure  die  Warmeent- 
wicklung nicht  vermehrt.  Ebenso  giebt  ein  Zusatz  yon  Salzsaure  zu 
der  Oxychloridlosung  nur  eine  verschwindende  Warmeentwicklung 
(+6Z). 

5.  Chrombromid.  Wenn  Chromsaure  mit  einem  (Jberschuss  von 
starker  Bromwasserstoffsaure  eingedampft  wird,  so  entwcicht  Brom,  und 
aus  der  konzentrierten  Losung  krystallisiert  nach  Recoura^)  ein  Salz 
CrBr^«6H20  von  lebhaft  griiner  Farbe,  welches  sich  unter  Entwicklung 
von  7  -K"  in  Wasser  mit  griiner  Farbe  auflost.  Die  Losung  wandelt  sich 
schnell  unter  Warmeentwicklung  um,  indem  sie  violett  wird,  in  einigen 
Stunden  bei  Zimmertemperatur,  fast  augenblicklich  in  der  Warme. 

Wird  die  frische  griine  Losung  mit  Natron  gefallt,  so  entwickelt 
sie  331  K  Die  violette  giebt  216  K.  Die  Urawandlung  der  griinen 
Losung  in  die  violette  entwickelt  sonach  115  K. 

Durch  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  die  durch  Erhitzen  violett 
gemachte  Losung  des  griinen  Salzes  unter  Abkiihlung  erhalt  man  ein 
blaues  Salz  CrBr^-eH^O,  dessen  Losungswarme  +  144 -ST  ist,  wahrend 
das  griine  nur  7  K  giebt.  Die  Losung  ist  violett  und  giebt  mit  Natron 
unmittelbar  216Jffr,  ist  also  identisch  mit  den  umgewaudelten  Losungen 
des  griinen  Salzes.  Somit  wird  die  Umwandlung  des  festen  grtinen 
Salzes  in  das  isomere  blaue  eine  War meabsorption  von  — 22  jK^  bedingen. 
Bei  100^  wandelt  sich  das  blaue  Salz  in  das  isomere  griine  urn;  bei 
gewohnlicherTemperatur  erfolgt  die  Umwandlung  nicht  am  reinen  Salze, 
wohl  aber,  wenii  dasselbe  mit  Mutterlauge  getrankt  ist. 

6.  Chromfluorid.  Petersen^)  zersetzte  festes  Chromflnorid  mit  Kali 
und  fand,  dass  Chromoxyd  mit  drei  Iquivaienten  Flusssaure  folgeweise 


0  C.  r.  110,  1029.   1891.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  408.   1889. 
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102  K,  79^  und  71  K,  zusammen  252  £  giebt.     Ein  Saureiiberschuss 
giebt  eine  geringe  Warmeentwicklung  von  iK  zu  erkennen. 

7.  Chromsulfliit.  A^bnlich  wie  beim  Chlorid  und  Bromid  lassen  sich 
beim  Chromsulfat  verschiedene  Modifikationen  erhalten.  Recoura^)  stellte 
fest,  dass  beim  Erhitzen,  wobei  die  Fliissigkeit  griin  wird,  freie  Saure 
entsteht  Letztere  lasst  sich  daran  erkennen,  dass  bei  ihrer  Neutrali- 
satioD  mit  Natron  kein  Niederschlag  von  Ghromoxyd  entsteht,  und  dass 
die  Warmeentwicklung  denselben  Wert  156  K  zeigt,  wie  die  der  freien 
Schwefelsaure,  Die  Zersetzung  entspricht  der  Formel  2Cr2(SO*)-}-H20 
=  Cr*(SO^)50  +  H2SO^. 

Wird  aus  diesem  Salz  dnrch  Natron  das  Ghromoxyd  gefallt,  so 
entsteht  eine  viersaurige  Base  Cr20(0H)S  welche  sich  in  zwei  Molekeln 
Schwefelsaure  mit  350  JT  lost  2),  wahrend  ein  Oberschuss  von  Schwefel- 
saure keine  Wirkung  hat.  Die  gleiche  Base  wird  erhalten,  wenn  man 
ein  im  fasten  Zustande  hergestelltes  griines  Chromsulfat  mit  Natron 
fiUt  Indessen  ist  die  Losung  dieses  Salzes  von  der  durch  die  Hitze 
grun  gewordenen  Losung  verschieden,  denn  die  erste  giebt  mit  sechs 
Aquivalenten  Natron  630  JT,  wahrend  die  durch  Hitze  griin  gewordene 
5882"  giebt  Durch  Erhitzen  geht  auch  die  erste  Losung  in  die  letzte 
fiber. 

Die  Losung  des  festen  griinen  Salzes  enthalt  kein  eigentliches  Sul- 
fat,  sondern  eine  Cbromsulfonsaure,  denn  sie  wird  durch  Chlorbaryum 
nicht  gefallt,  auch  erfolgt  auf  Zusatz  desselben  keine  Warmetonung. 

8.  Chromsftnre.  In  Bezug  auf  die  Chromsaure  hat  Morges^)  Mit- 
tdlaogen  iiber  die  Losungswarme  gemacht.  Die  gesamte  Losungswarme 
betragt  22-8  K;  ein  Atom  Chromsaure  giebt  successive  mit  je  einem  Atom 
Wasser  5-8,  3-4,  2-6,  14,  1-7,  0-8  K.  Diese  Warmewirkungen  sind  sehr 
gering.  Graham  hatte  21  K  gefunden.  Sabatier^)  bestimmte  die  Lo- 
sangswarme  zu  19  K, 

Die  Nentralisationswarme  ist  in  Bezug  auf  Natron  von  Thomsen 
untersucht  worden;  sie  wurde  fiir  das  normale  Salz  247,  fur  das  Bi- 
chromat  263  K  gefunden.  Sabatier  fand  fur  Kali  254  K  und  270  K. 
D&8  Ealiumbichromat  giebt  mit  Ammoniak  neutralisiert  (K^Cr^C^  + 
2NH5+H»0  =  2KNH*CrO*)  2x106^.  Das  erhaltene  Salz  hat  die 
Losungswarme  —  53  K.  Ferner  wurden  folgende  Losungswarmen  ge- 
messen 

*)  C.  r.  112,  1439.    1891.  •)  C.  r.  lia,  1088.     1891. 

*)  C.  r.  8e,  1444.     1878.  *)  C.  r.  1«8,  267.    1886. 
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K«CrO*  —  48  Z  und  —bSK  (Graham) 

K«Cr*0'  —  80  „  (Graham),  —  85  /T  (Berthelot) 

.  K»Cr«0»«  —92  „  (Graham) 

Na*CrO*  21  bis  24  K  (Berthelot*) 

Na«CrO* .  4  H*0  —  76  Z  (Berthelot  ^ 

Na*CrO*.10H«0  —158  „  (Berthelot ») 

(NH*)*Cr«0'  -124  „  (Berthelot ») 
(NH*)«CrO*  —  54  „  (Sabatier). 

Durch  die  Neutralisation  des  Ammonium bichromats  mit  Ammoniak 
erhielt  Berthelot^)  204  K^  durch  Zerlegung  des  neutralen  Salzes  mit 
Kali  32  K.  Demnach  ist  die  rf eutralisationswarme  des  normaleu  Ammoniak- 
salzes  215  £',  die  des  Bichromats  226  K 

Das  Chromylchlorid  ist  (L  c.)  gleichfalls  von  Berthelot  untersucbt 
worden,  indem  er  es  mit  Wasser  zersetzte.     Er  erhielt 

CrO^CP  +  Aq  =  CrO^Aq  +  2HClAq  +  167  K. 

Endlich  hat  Thomsen  die  thermische  Charakteristik  der  Chrom- 
saure  als  Oxydationsmittel  angegeben,  indem  er  eine  wasserige*  Losung 
derselben  mit  Zinnchloriir  reduzierte^) 

2Cr08Aq  +  SSnH^CMq  +  6  HClAq  =  2CrCl8Aq  +  SSnCl^Aq  +  2196  K. 

Da  die  Neutralisationswarme  des  salzsauren  Ghromoxjds  206  K 
und  die  Oxydationswarme  des  Zinnchloriirs  657-6  K  pro  Atom  betragt, 
so  folgt 

2Cr03Aq  +  6HClAq  =  2CrCl3Aq  +  30  +  223  K. 

Die  geringe  Warmeentwicklung  steht  in  scharfem  Gegensatze  zur 
energisch  oxydierenden  Wirkung  einer  angesauerten  Losung  yon  Ghrom- 
saure.  Etwas  mehr  Warme  wird  frei,  wenn  Schwefelsaure  zum  Aji- 
sauern  benutzt  wird,  n&mlich  304  JT.  Wendet  man  Kaliumchromat  und 
Schwefelsaure  an,  so  wird  hieran  nicht  viel  geandert,  da  die  Oxydation 
wohl  niemals  momentan  erfolgt,  und  die  kleine  Warmeentwicklung  bei 
der  Einwirkung  yon  Schwefelsaure  auf  Kaliumbichromat,  bOK^  somit 
selbstandig  ablauft. 

Die  Warmetonung  bei  der  Dmwandlung  von  Chromoxyd  in  Chrom- 
saure  durch  freien  Sauerstoff  kann  man  gleichfalls  berechnen,  indem 
man  die  Neutralisationswarme  des  Chromchlorids  in  Abzug  bringt. 
Man  erhalt 

2Cr03H3  -}-  30  +  Aq  =  2CrO«Aq  +  189  K 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  18,  133.  1879.     •)  A.  ch.  ph.  (6)  1,  94.  1888. 
»)  Pogg.  151,  194.  1874. 
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Die  Reaktion  miisste  also  unter  Warmeentwicklong  vor  sich  gehen. 
Sie  fiodet  aber  nicht  statt,  nicht  einmal  in  alkalischer  Losang,  wo  die 
Neutralisationswarme  dcr  Chromsaure  die  GesamtwarmeentwickluDg  aaf 
570  Z  erheben  wiirde. 

VoD  Berthelot^)  ist  gleichfalls  die  Reduktionswarme  der  Chrom- 
saare  bestimmt  worden;  zuerst  zersetzte  er  eine  Losang  von  Ealiumbi- 
chromat  mit  Jodkalium  und  Salzsaure 

K2Cr20'Aq  +  6KJAq  +  14HClAq  =  8KClAq  +  2CrCPAq+6J+1538ir. 

Daraus  folgt  die  Oxydationswarme  des  Chromoxyds  zu  Chromsaure 
gieich  l4tSK. 

Ferner  fand  er  durch  Reduktion  von  ueutralem  Kaliumchromat  mit 
ZiiiDchloriir  2398  K,  mit  saurem  2362  (bezogen  auf  Gr^).  Die  Dmrech- 
Dong  auf  freie  Chromsaure  giebt  2370,  resp.  23*50  £,  also  viel  grossere 
Werte,  als  Thomsen  sie  gefunden  hatte.  Die  Oxydationswarme  des 
Qxyds  wiirde  nach  Thomsons  Zahlen  fiir  die  Reduktion  mit  Zinnchloriir 
dxii2bK  beruntergehen.  Berthelot  nimmt  fur  die  Oxydationswarme 
des  Zinuchloriirs  einen  anderen  Wert  an  und  gelangt  dadurch  zu  Zahlen, 
die  um  102  und  106 -ST  liegen.  Die  Erklaruug  dieser  grossen  Unter- 
schiede  steht  noch  aus. 

§  13.    Xangan  und  seine  Yerbindungen. 

1.  Miingan.     Spezifische  Warme  0-122,  Atomwarme  0-067  jST. 

2.  Manganoxydal.  Spezifische'Warme  0-1570,  Atomwarme  0-111  £* 
Unsere  Kenutnis   der  Verbinduugswarme  der  Manganverbindungeo 

TOQ  den  Elementen  aus  verdanken  wir  ausschliesslich  einer  Versnohs- 
reihe  von  Thomsen »),  bei  welcher  ip  derselben  Weise,  wie  bei  zahlreichen 
anderen  Metallen,  Manganchloriir  durch  Einwirkung  von  Mangan  auf 
Salzsaure  gebildet  wurde.  Die  gewohnlichen  Korrektionen  wurden  an- 
gebracht;  alsdann  war  das  Ergebnis: 

Mn  +  2HClAq  =  MnCl^Aq  +  2H+  494  JC 
Wird  hierzu  die  Bildungs warme  des  Wassers  und  die  negativ  ge- 
Dommene  Neutralisationswarme  des  Manganoxyduls  addiert,  welch  letztere 
230 Z"  (S.  211)  betragt,  so  folgt  die  Bilduugswarme  des  Hydroxyds  ge- 
0^  folgendea  Gleichungen 

2jff+0=  H20  +  684ir 
(— )  MnO«H2  +  2HClAq  =  MnCl^Aq  +  230 JS:: 
Mn  +  0  -f  H20  =  Mn02H2  +  948  K 

*}  A.  ch.  ph.  ^6)  1,  105.    1884.  •)  J.  pr.  Oh.  (^)  11,  403.    1875. 

OfttwKld,  Chemiell.x.  2.  Aufl.  19 
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Die  Bildungawarme  gilt  fiir  den  Zustand  des  Hydroxyds,  wie  das- 
selbe  durch  ein  Alkali  aus  der  Salzlosung  niedergeschlagen  wird. 

Die  Neutralisationswarme  des  Manganoxyduls  mit  Salzsaure,  Schwe- 
felsaure  und  Salpetersaure  ist  vof  Thomsen  schon  wiederholt  bestimmt 
worden,  so  von  Andrews^)  und  Favre  und  Silbermann^),  doch  sind  die 
Zahlen  nicfat  genau. 

3.  Mangano]ilor&:.  Spezifische  Warme  0-1425,  Atom warme  0-180  £^ 
Addiert  man  zu  der  Zabl  494  £,  welche  Tbomsen  durch  Auflosen 

von  Mangan  in  Salzsaure  erhalten  hat,  die  doppelte  Bildungswarme  der 
letzteren,  TSGJST,  so  folgt 

Mn  +  2  C7  +  Aq  =  MnCMq  +  1280  K, 
Die  Losungswarme  des  Manganchloriirs  ist  von  Thomsen  gleichfalls 
bestimmt  (1.  c.)  und  gleich  160X  gefunden  worden.     Somit  folgt 

Mn  +  2  a  =  MnCl*  +  1120  Z". 

Die  Losungswarme  des  Salzes  mit  4H^0  ist  von  demselben  Autor 
gleich  -{-IbK  gefunden  worden •'*),  so  dass  die  Bindungs warme  der  vier 
Wasseratome  145  JST  oder  durchschnittlich  36^  fiir  jedes  Atom  betragt. 

4.  Manganflnoriir.  Durch  Zersetzen  von  Fluorsilber  mit  Maugan- 
chloriir  fand  Petersen*)  317^,  woraus  die  Neutralisationswarme  gleich 
271^sich  ergiebt.     Das  Fluoriir  bleibt  gelost  ^ 

5.  Manganfluorid  ist  gleichfalls  von  Petersen  5)  untersucht  worden. 
Da  das  wasserfreie  Salz,  MnFI^,  beim  Auflosen  in  Wasser  zersdtzt  wird» 
so  hat  er  die  flusssaurehaltige  Losung  mit  Kali  niedergeschlagen  und 
daraus  die  Neutralisationswarme  Mn(OH)3  4- ^HFlAq  zu  258  JT  be* 
rechnet 

6.  Mangansulftbr.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  anf 
Mangansulfat  erhielt  Thomsen*^)  liydratisches  Sulfur  unter  Warmeent- 
wicklung: 

MnSO^Aq  +  Na^SAq  =  MnS.xH^O  +  Na^SO^Aq  +  78  K. 

Dar-aus  folgt  die  Bildungswarme 

Mn  +  S  +  xH^O  =  MnS.xH^O  +  444  K. 
Berthelot^)  giobt  fiir  die  Wechselwirkung  von  Manganhydroxyd  und 
Schwefelwasserstoff  102  K^  woraus  die  Bildungswarme  440  Z"  folgt. 


*)  Pogg.  66,  40.     1845.  *)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  419.     1853. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  325.     1877.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  895.    1889. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  411.     1889.  •)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  6.    1879. 
')  A.  ch.  ph.  (5)  4,  187.    1875. 
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7.  y^nganiiiiifat.  Spezifisohe  Warme  0-182,  Atomwairme  0*274  £*. 
Fiir  das  Salz  MnSO^.SH^O  betragen  die  Werte  0-323,  reap.  0-778  JT. 

Ansser  den  friiher  mitgeteilteD  Messungen  Tbomseiis  (S.  211),  welche 
die  Neutralisntionswarme  zu  26b  K  ergaben,  besitzen  wir,  wie  gleich* 
falls  scbou  erwabnt  wurde,  altere  Daten  von  Andrews  und  Favre  and 
Silbermann,  die  keine  Bedeutung  mehr  baben. 

Die  Losuugswarme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  zuerst  von  Graham^) 
bestimmt  worden;  spat^  hat  Thomsen^)  sowohl  diese,  wie  die  des  Salzes 
mit  5H'0  and  einer  Reihe  zwischenliegender  Hydrate  untersucbt.  Das 
wasserfreie  Salz  gab  138  K  (130  X  nacb  Graham);  hieraas  folgt  in 
bekannter  Weise  die  Bildungswarme  des  Sulfats  aus  den  Elementen 
Mn  +  S  +  40  =  MnSO*  +  2499  K 

Was  die  Hydrate  des  Sulfats  anlangt,  so  fand  Thomsen  folgende 
Werte  fiir  die  Losungs warme  der  Salze  MnSO^mH^O 


m 

Q 

Q' 

Jm 

^Q' 

Yerh&UniB 

0 

1379 

0 

1050 

60-6 

577 

1-050 

773 

60-6 

0.910 

142 

15-6 

1-960 

63*1 

748 

0-938 

215 

22-9 

2-998 

41-6 

96-3 

0914 

171 

18-7 

3-912 

24-5 

113-4 

1-088 

241 

222 

5-000 

04 

1375 

Man  findet  in  der  lotzten  Spalte  dieselben  auffalligen  Unregel- 
massigkeiten,  wie  sie  mehrfach 
bei  den  Sulfaten  der  Magnesia- 
reihe  hervorgehoben  wurden. 
Fig.  13.  Ziemlich  nabeliegend 
Bind  die  yon  Favre  und  Valson^) 
gegebenen  Zahlen. 

Einfacher  zeigen  sich  die 
Verhaltnisse  bei  dem  Kalium- 
doppelsalz ,  K«Mn8«0» .  4H«0, 
veicfaes  Thomsen  gleichfalls 
imtersuchte.     Cs  ergab  sich 

m  Q 

0  63-8 

0-995  177 

2-051  —  30-0 

2.908  —  445 

4-000  —644 


I       — 


Fig.  13. 
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^Q' 

Yerh&ltnis 
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0-995 

45-9 

450 

45-9 

1-056 

47-9 

453 

93-8 

0-857 

14-5 

16-9 

1083 

1.092 

19-9 

18-2 

128-2 

>)  J.  pr.  Ch..80,  152.  1843. 
»)  a  r.  78,  1148.  1871. 


•)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  26.  1878. 
19* 
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Wie  man  sieht,  geben  die  Wasseratome  paarweise  eine  annahernd 
gleiche  Warmeentwicklung. 

8.  Manganselen&r.  Fabre^)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Mangan 
in  Selendampf  ein  schwarzes,  krystallinisches  Seleniir  MnSe.  Um  die 
Bildungswarme  zu  bestimmen,  loste  er  einerseits  das  Seleniir,  anderer- 
seits  metallisches  Mangan  in  Brom  and  Wasser.  Die  erste  Reaktion 
ergab  628  £,  die  zweite  109£,  woraus  folgt 

Se  +  Mn  =  MnSe  +  306  K, 
Amorphes  Manganseleniir  wurde  durch  Fallung  von   Mangansulfat 
mit  Selennatrium  unter  Entwicklung  von  142  K  erhalten.    Die  Bildungs- 
warme des  amorphen  Seleniirs  ist  biernach  278  X. 

9.  Mangannitrat,  Von  Thomson  ist  die  Neutralisationswarme 
(S.  211)  zu  230  jST  bestimmt  worden.  Die  Losungswarme  ist  nur  fur 
das  Salz  mit  6H^0  bekannt,  fiir  welches  sie  nach  demselben  Autor 
—  62  iT  betragt.     Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  daraus 

Mn  +  22V+60  +  6H20  =  MiiN20«.6H20  + 1538  JST. 

10.  Manganphosphat.  Berthelot^)  fand,  dass  Trinatriumphosphat 
und  Manganchloriir  zuerst  einen  amorphen  Niederschlag  unter  Warme- 
absorption,  99  K,  geben;  dann  wird  der  Niederschlag  krystallinisch  und 
besteht  wahrscheinlich  aus  dem  Doppelsalz  MnNaPO^;  dabei  findet  eine 
Warmeentwicklung  von  65jK'8tatt;  der  GesamteflFekt  bleibt  somit  nega- 
tiv,   —  SiZ". 

11.  Mangankarbonat.  Durch  Fallen  von  Mangansulfat  mit  Natrium- 
karbonat  in  wasseriger  Losung  erhielt  Thomson  "^j 

MnSOUq  +  Na^CO^Aq  =  MnCO^  +  Na^SO*  Aq  —  20  K, 
also  eine  Warmebindung,  trotzdem  sich  ein  fester  Korper  ausscheidet. 
Die  Neutralisationswarme,  bozogen  auf  geloste  Kohlensaure,  folgt  daraus 
zu  132  £,  und  die  Bildungswarme  des  Karbonats 

Mn  +  C  +  30  =  MnCOS  +  2108  K, 

12.  S^alinmpermanganat.  Spezifische  Warme  0-179,  Atomw&rme 
0283  X. 

Die  Bildungswarme  dieses  Salzes  hat  ein  besonderes  Interesse  durch 
seine  Anwendung  als  energisches  Oxydationsmittel,  indem  es  in  saurer 
Losung  in  Oxydulsalz  und  SauerstoflF  iibergeht.  Thomsen*)  hat  diese 
Reduktion  sowohl  mit  Zinncbloriir  wie  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ausge- 
fiihrt  und  nach  beiden  Methoden  iibereinstimmende  Zahlen  erhalten. 


')  A.  ch.  ph.  (6)  10,  523.    1887.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  859.    1887. 

V  J.  pr.  Cb.  (2^  21,  38.     1880.  *)  Th.  U.  II,  452. 
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Wenn  eine  stark  salzsaure  Losung  von  Ziniichloriir  durch  freien 
Sauer8to£f  in  Zinnchlorid  iibergeht,  so  werden  dabei  (s.  w.  u.)  fiir  jedes 
Atom  Saaerstoff  657-7  K  frei.  Bei  der  Wechselwirkung  von  Kalium- 
permanganat  und  Ziuuchloriir  erhielt  aber  Thomsen 

5  SnCP;  16  HClAq  +  2  KMnO^Aq  =  5SnCHAq  +  2  KClAq  +  2  MnCPAq 

+  5x773.5ir 
Da  nun,  wie  erwabnt. 

SnCl^-H^CPAq  +  0  =  SnCl^Aq  +  657-7  Z", 
so  folgt 
2  KMnO*  +  6  HClAq  =  2  KClAq  +  2  MnCPAq  +  5  0  +  5  x  1 15-8  if. 

Da  die  Bildungswarmen  samtlicher  Giieder  ausser  dem  ersten  be- 
kannt  sind,  so  folgt 

K  +  Mn  +  4  0  =  KMnO*  +  1952  Z. 

Hierbei  ist  bereits  die  Losungswarme  des  Kaliumpermanganats  be- 
natzt,  welche  von  Thomsen^)  und  Berthelot^)  ubereinstimmend  zu  —  104, 
resp.  — 102  K  bestimmt  worden  ist. 

Zu  einer  ziemlich  naheliegenden  Zahl  fiihrte  die  Zersetzung  mit 
Wasserstoffhyperoxyd,  wobei,  wie  bekannt,  beide  Stoflfe  gleichviel  Sauer- 
stoff  verlieren 

5  H^O^  +  6  HQAq  +  2  KMnO^Aq  =  2  KGlAq  +  2  MnCPAq  +  5  0^  +  5  X 

349-3  JB: 

Da  der  Zerfall  von  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entwicklung  von 
230  JT  fur  jedes  Sauerstoffatom  stattfindet^  so  folgt 

2  KMnO^Aq  +  6  HClAq  =  2  KClAq  +  2  MnCMq  +  5  0  +  5  X  1 173  iT. 

Die  Bildungswarme  des  Kalisalzes  wird  hiernach  1948  K  und  im 
Mittel 

K  +  Mn  4-  4  0  =  KMnO^  +  1950  £ 

Eine  zweite  Art  der  Zersetzung  erleidet  das  Kaliumpermanganat 
unter  bestimmten  Umstanden,  indem  es  nur  P/2  Atome  Sauerstoff  ab- 
giebt  und  Manganhyperoxydbydrat  liefert.  Tbomsen  hat  die  ent- 
sprechende  Warmemenge  durch  gegenseitige  Fallung  von  Mangansulfat 
and  Kaliumpermanganat  bestimmt^).     Er  erhielt 

2KMnO*Aq  +  3  MnSO^Aq  =  5Mn02.H20  +  K2SO^-2  H^SO^Aq  +  410.4jK: 


»)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878.       «)  A.  ch.  ph.  (5)  L  74.  1875. 
*)  Pogg.  160,  51.  1873;  auch  Th.  U.  II,  459. 
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Addiert  mau 

2K  +  2Mn+80+ Aq  =  2KMnO*Aq-f  3692  JT 
3Mn  +  3S+120  +  Aq  =  3MnS0*Aq+ 7911 JT 

und  subtrahiert 

2K  +  S  +  40+Aq  =  K2SO^Aq  +  3382iS: 
2s  +  60+Aq  =  2H2S04Aq  +  2848  iT 
K^SO^Aq  +  2  H2S0*Aq  =  K^80'2  H«SO*Aq  —  22  JK, 

80  folgt      5  Mn  +  100  +  5H20  =  5Mn02.H«0  +  5x1 161Z; 

Ferner  bestimmte  Thomson  die  BilduDgswarme  des  Manganhyper- 
oxydhydrats  durch  Reduktion  desselben  mit  Eisenvitriol 

MnO2.H2O  +  2FeS0*.H2S04Aq  =  MnSO*Aq  +  re2S80i2Aq  +  450Z; 
Durch  eine  eDtsprechende  Rechnung  erhalt  man 

Mn  +  20+H20  =  Mn02.H20  +  1164JS:. 

Dbs  Mittel  ist  1163X.  Da  die  Zahl  um  215 iT  die  Badungswarme 
des  Manganoxydulhydrats  libertriflFt,  so  ist  durch  diesen  Wert  die 
Warmeentwicklung  gegeben,  welche  bei  der  Oxydation  des  Oxyduls  zu 
Hyperoxyd  durch  freien  Sauerstoff  stattfindet. 

Endlich  ist  noch  die  Frage  zu  beautworten,  welche  Warmetonung 
beim  Zerfall  von  Ealiumpermanganat  iu  Kali,  Mangandioxyd  und  Sauer- 
stoff stattfindet.     Man  findet 

2KMnO*Aq  =  2K0HAq  +  2MnO2.H2O  +  30+284Z'. 

Auf  jedes  Sauerstoffatom  kommen  95  K.  Indessen  ist  diese  Reak- 
tion  thermochemisch  nur  mit  grosster  Vorsicht  zu  benutzen,  da  das 
hydratische  Superoxyd  mit  ungewohnlicher  Starke  Alkalien  an  sich 
roisst  und  vermutlich  eine  entsprechende  Warmeentwicklung  veranlasst. 
£s  ist  deshalb  zweckmassiger,  bei  derartigen  Vorgangen  schliesslicb, 
wie  Berthelot  es  thut,  das  Superoxyd  durch  ein  geeignetes  Reduktions- 
mittel  in  saurer  Losung  in  Oxydulsalz  iiberzufixhren. 

13.  Kohlenstoffinangan,  Ferromangan  und  Verwandtes.  Ebenso 
wie  die  Verbindungen  des  Eisens  (S.  304)  haben  Troost  und  Haute- 
feuille^)  die  des  Man^ans  mit  Hilfe  von  Quecksilberchlorid  untersuclit. 

Das  Kohlenmangan  verhalt  sich  entgegengesetzt  wie  das  Eohlen- 
eisen;  es  entwickelt  beim  Auflosen  weniger  Warme,  und  die  Verbindung 
von  Kohlenstoff  und  Mangan  erf olgt  also  unter  Warmeentwicklung,  180  cal. 
ftr  ein  Proz^nt  Kohle  in  einem  Granlm  Mangan.  Aueh  Siliciummd^i^ 
entsteht  unter  starker  Warmeentwicklung,  desgleichen  Bormangan. 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  60.    1876. 
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Die  LegieruDgen  von  Eisen  und  Mangan,  das  Ferromangan  der  In- 
dustrie, entBtehen  ebenfalls  unter  Warmeentwicklung. 

§  14.   Elsen  und  seine  Yerblndung'en. 

1.  Bisen.     Spezifiscbe  Warms  0-114,  Atomwarme  0*064  £. 

Tiber  die  Abhangigkeit  der  spezifischen  Warme  des  Eisens  von  der 
Temperator  haben  wir  eine  Arbeit  von  Pioncbon^).  Darnach  iat  die 
zwischen  0^  und  t^  von  1  g  Eisen  aufgenommene  Warme  nicbt  dnroh 
eine  Formel  von  der  Gestalt  %  =  bt  +  ct^  +  dt*  daretellbar,  sondern  ee 
sind  daza  mebrere  Formebi  notig,  deren  Koeffizienten  sind 

bie  b  10*c  lO'd 

660  <>  0.1101  +0.258  +0-547 

723*^  0.5780  —14.36  +11-95 

Zwischen  723<*  und  1000^  ist  der  Gang  linear  und  entspricbt  der 
Formel 

q,  =  0-218 1— 39. 

Die  grosse  Anderung  der  Warmekapazitat  in  der  Nahe  von  700^ 
fallt  mit  dem  Verlust  der  magnetischen  Eigenschaften  zusammen.  tjber 
723*^  ist  die  Atomwarme  0-122,  also  doppelt  so  gross,  wie  bei  gewofan- 
licher  Temperatur. 

Zwischen  1000«  und  11580  gilt  die  Formel 
q,  =  0-1989 1  — 23.44. 

Die  technisch  so  wichtigen  verscbiedenen  Hartezustande  des  Eisens 
haben  zu  der  Vermutung  gefiihrt,  dass  es  zwei  Modifikatiouen  desselben 
geba  Osmond^)  bat  verschiedene  Eiseusorten  in  verscbiedenen  Harte- 
ZQstanden,  namlich  weicfa,  gehammert  und  durch  Abloschen  gehartet,  in 
Kupfercbloridlosung  gelost  und  dabei  verschiedene  Warmetonungen  be- 
obacbtet.  Setzt  man  die  fiir  weicbes  Metall  beobachtete  gleich  eins, 
80  stehen  die  anderen  in  folgenden  Verbaltnissen: 

geh&mmert         abgelOscht 


Schr  weicber  Siahl 

0.177oKohle 

1-045 

— 

Mittelweicher  Stabl 

0-54,,     „ 

1.045 

1-052 

Werkseagstahl 

117  „     „ 

1-065 

1-084 

Weisaes  Ousseisen 

410  „     „ 

— 

1-150 

Die  harten  Formen  geben  also  eine  grossere  Warmeentwicklung, 
und  zwar  in  dem  Masse,  als  der  Eoblenstoffgebalt  steigt. 

2.  MBenoocyduI  Uber  die  Warmeeutwicklung  bei  der  direkt(  n 
Verbindnng  von  Eisen  mit  Sauerstoff  besitzen  wir  seit  1827  Angaben. 


»)  A.  ch.  ft.  (6)  11,  72.    1887.  »)  0.  r.  100^  1228.    1885. 
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G.  Despretz^)  fasd,  dass  1  g  Sauerstoff  dabei  5325  cal.  giebt.  In  Dulongs 
hinterlassenen  Papieren  ^)  findet  sich  die  Angabe,  dass  1 1  Sauerstoff  mit 
Eisen  6217  cal.  entwickelt.  Auf  ein  Atom  Sauerstoff,  16g,  umgerechnet, 
lauten  die  Zahlen  in  unseren  Einheiten  852  Z"  und  694  Z!.  Fiir  ther- 
mochemische  Zwecke  sind  sie  nicht  verwertbar,  da  man  nicht  weiss, 
was  bei  der  Verbrennung  entstanden  ist.  Dasselbe  gilt  fiir  die  Angabe 
von  Andrews  3),  nach  welcher  die  Oxydationswarme  940  JST  betragen  soil. 
Woods*),  Favre  und  Silbermann^)  bestimmten  die  Bildungswarme  der 
EisenverbinduDgen  auf  einem  sehr  weitlaufigen  Wege,  indem  sie  erst 
die  der  Zinkverbindungen  durch  Zersetzen  von  verdiinnter  Scbwefelsaare 
mit  Zink,  dann  die  der  Kupferverbindungen  durch  Fallen  mit  metal- 
iischem  Zink  und  endlich  die  der  Eisenverbindungen  durch  Zerlegen 
des  Kupfersulfates  mit  Eisen  feststellten.  Da  alle  Messungen  mit  dem 
unzuverlassigen  Quecksilberkalorimeter  gemacht  wurden,  ist  das  Resultat 
sehr  ungenau  ausgofallen,  indessen  ist  die  Untersuchung  bemerkenswert 
durch  die  methodische  Verkniipfung  der  Einzelversuche. 

Die  entscheidenden  Versuche  iiber  die  Bildungswarme  der  Oxyde 
des  Eisens  sind  durch  Vermittelung  der  Chloride  gemacht  worden.  Zu- 
nachst.  hat  Andrews^)  Chlor,  Eisen  und  Wasser  aufeinander  wirken 
lassen,  wobei  eine  wasserige  Losung  von  Eisenchlortir  entstand.  Dabei 
wurden  2514  cal.  Fahrenheit  durch  Ig  Chlor  entwickelt,  also  in  unseren 

Einheiten  j.^  _|.  g  c?  +  Aq  =  FeCPAq  +  991  iT. 

Spater"^)  hat  derselbe  eine  Losung  von  Eisenchlortir  mit  Kali  ge- 
fallt  und  dabei  +  70  iT  beobachtet,  wodurch  sich  die  Bildungswarme 
des  Hydroxyds  ergiebt 

Fe  4-  0  +  H^O  =  PeO^H«  +  683  K, 
Die    neueren  Versuche   von  Thomsen^)    sind    durch  Zerlegung  von 
wasseriger  Salzsaure    mit   Eisen   ausgefiihrt   worden,   nach   der  bereits 
mehrfach   geschilderten   Methode.     Das  Ergebnis  ist  nach  Anbringuncr 
der  Korrektionen  (vgl.  S.  263) 

Pe+2HClAq=  FeCl^Aq  +  2^+ 213Z, 
woraus  unter  Zufiigung  der  Bildungswarme  der  Salzsaure,  786  JE',  die 
des  Eisenchloriirs  in  wasseriger  Losung  folgt 

Pe  +  2  C/  +  Aq  =  FeCl^Aq  +  1000  JC, 
um  ein  Prozent  mehr,  als  der  direkte  Versuche  von  Andrews. 


*)  A.  ch.  pb  37,  180.  1827.  «)  C.  r,  7,  871.  1838. 

•)  Pogg.  75,  27.  1848.  *)  Phil.  Mag.  (4)  a,  43.  1852. 

»)  A.  ch.  ph.  v3)  37,  442.  1853.  •)  Pogg.  59,  439.  1843. 

')  Pogg.  66,  30.  1846,  »)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  419.  1875. 
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Die  Versuche  von  Tbomsen  iiber  die  Neatralisationswarme  des  Eisen- 
oxyduls  sind  bereits  (S.  211)  mitgeteilt  worden;  sie  ergaben  dieselbe 
gleich  214  K  oder  um  61  K  kleiner  als  die  des  Kalis.  Andrews  bat 
direkt  70  K  gefunden.  Die  Bildungswarme  des  Oxyduls  ist  nacb  diesen 
Zahlen 

Fe  +  0  +  H»0  =i  Fe02H2  +  683  JST 

identisob    mit    dem    Wert   von    Andrews,    da   sicb    einige    kleine   Ab- 
weichungen  kompensieren. 

3.  Bisenoxyd.     Spezifiscbe  Warme  0*1681,  Atomwarme  0-26  £ 

Ebenso  wie  die  Bildungswarme  des  Eisenoxyduls  durcb  das  Cbloriir 
bestimmt  wurde,  griindet  sicb  die  desOxyds  auf  dasCblorid.  Andrews^) 
stellte  die  Beziebung  zwiscben  Cbloriir  und  Cblorid  fest,  indem  er  eine 
Ldsong  des  letzteren  durcb  metalliscbes  Eisen  zu  Cbloriir  reduzierte. 
Er  erhielt,  umgerecbnet  auf  unsere  Einbeiten 

2  FeCl^Aq  +  Fe  =  3  FeCl^Aq  +  476  K, 
also,  wenn  wir  Tbomsens  Bildungswarme  des  Cbloriirs  benutzen, 
Fe  +  3a  +  Aq  =  FeCPAq  +  1261Z'. 

Tbomsen^)  ging  den  umgekebrten  Weg,  er  flibrte  Eisencbloriir 
durcb  untercblorige  Saure,  durcb  Kaliumpermanganat  und  durcb  freies 
Cblor  in  Cblorid  iiber  und  bestimmte  die  entsprecbenden  Warmetonungen. ' 
Hier  soil  die  erste  und  dritte  Metbode  besprocben  werden.  Die  Be- 
stimmnng  der  fraglicben  Grosse  ist  namlicb  von  besonderem  Interesse, 
da  das  Eisencbloriir  als  tbermocbemiscb  verwendbares  Reduktionsmittel 
dient  und  die  Gcnauigkeit  der  zu  erbaltendcn  Resultate  von  der  6e- 
naoigkeit  dieser  Konstanten  abbangig  ist. 

Bei  der  Oxydation  von  Eisencbloriir  mit  untercbloriger  Saure  er- 
hielt Thomson 

2PeCl«Aq  +  2HClAq+HOClAq  =  2FeC18Aq  +  HClAq  +  550K 
Nun  ist  HOClAq  =  HClAq  +  0  +  MK 

2ir*+2CT  +  Aq  =  2HClAq  +  786JS: 
2H+0=  H20  +  684ir, 
somit  folgt  2FeC12Aq  +  2 Ci  =  2 FeCl^Aq  +  558Z'. 

Wollte  man  die  tJberfuhrung  einer  salzsaurebaltigen  Losung  von 
Eisencbloriir  in  Cblorid  durcb  gasformigen  Sauerstoff  erfahren,  so  sind 
die  beiden  letzten  Gleicbungen  fortzulassen;  es  kommt 

2FeCI«Aq  +  2HClAq  +  0  =  2FeCl3Aq  +  45(5  JST. 


')  Pogg.  59,  439.    1843. 
•)  Th   U.  II,  453. 
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Wean  also  Eisenchloriir  irgend  einem  Korper  (z.  B.  einer  Nitro- 
yerbioduDg)  Sauerstoff  entzieht^  so  werden  fiir  jedes  Atom  Sauerstoff 
+  456  K  mehr  frei,  als  wenn  derselbe  gasformig  auftrete. 

Die  Versuche  mit  gasformigem  Chlor  gaben 

2FeC12Aq+26Z  =  2FeC18Aq+555JS:, 
wahrend  die  indirekte  Methode  mit  untercMoriger  Saure  558  K  ergab. 
Recbtiet  man  das  Resultat  auf  Sauerstoff  um,  so  kommt 

2FeC12Aq+2HClAq  +  0  =  2FeC13Aq+452JK. 

Die  UDten  zu  besprechende  dritte  Methode  hat  fiir  dieselbe  Reak- 
tiou  450XgegebeD,  wodurch  die  Reduktionskoostante  des  Eisenchloriirs 
den  Mittelwert  452-6  £,  fast  identisch  mit  dem  darch  die  direkte  Me« 
tbode  mit  Chlor  erhaltenen  452  £,  erhalt  Fiir  den  Ubergaiig  von 
Ghloriir  in  Chlorid  benutzen  wir  gleichfalls  den  uumitteibaren  Wert 
555  K. 

Fiir  die  Reaktion  von  Andrews  (S.  296)  findet  sich  aus  den  Zahlen 
von  Thomson  445  statt  476  K, 

Aus  der  Bildungswarme  des  Chlorids  lasst  sich  die  des  Oxyds  be- 
rechnen,  wenn  die  Neutralisationswarme  bekannt  ist.  Dieselbe  ist  von 
Andrews^)  uud  Tbomsen^j  bestimmt  worden,  indjem  die  Losung  des 
Chlorids  mit  Kali,  resp.  Natron  niedergeschlagen  wurde.  Der  erste  fand 
fur  FeCl3  260  jST,  Thomsen  245  K.  Die  Zahl  ist  der  Unterschied  der 
Neutralisationswarme  von  FeCl^  und  3KC1;  da  die  letztere  412  K  be- 
tragt,  so  folgt 

PeO^H3  +  3HCl  =  FeC]3Aq+167JS:. 

Der  Wert  gilt  fiir  das  Oxydhydrat,  wie  es  aus  wasseriger  Losung 
durch  Natron  niedergeschlagen  wird.  Die  Bildungswarme  desselben 
findet  sich  daraus 

2Pe  +  30  +  3H20  =  2Pe03H3+2x956Z; 
Fiir  den   Cbergang  von  Oxydulhydrat  in  Oxydhydrat  durch  freien 
Sauerstoff  folgt  hieraus 

2PeO2H2+0+H20  =  2PeO»H3+2x273ir. 

Die  Oxydation  findet  also  unter  betrachtlicher  Warmeentwicklung 
statt,  die  indessen  geringer  ist,  als  die  Bildungswarme  des  Wassers. 
Dbch  findet  sich  die  Angabe,  dass  das  Oxydulhydrat  Wasser  zersetzt; 
freilich  geht  es  dabei  nicht  in  Oxyd,  sondern  in  hydratisches  Oxydul- 
oxyd  iiber. 


^)  Pogg.  66,  40.  1845. 
•)  Pogg.  148,  377.  1871. 
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4.  SUienozydnloxyd.  Spezifische  Warme  0*1678,  Atomwarme 
(M)389  K, 

Dnrch  Auflosen  eines  von  MoisBan  dargestellten  Eisenoxydaloxydes 
in  Salzsaure  erhielt  Berthelot^)  468  K,  wahrend  hydratisches  Eisen- 
oxydal  und  -oxyd  214+342  =  556  K  gaben.  Ob  bei  der  Bildung 
der  Verbindung  aus  beiden  Komponenten  WMrme  frei  wird,  lasst  sich 
mit  Sicherheit  nicht  sagen,  da  die  Hydratationswarme  derselben  nicht 
bekannt  ist.  Doch  ist  diese  aus  Analogiegrunden  wahrscheinlich  kleiner, 
als  der  Unterschied  88  K,  so  dass  vcrmutlich  eine  Warmeentwicklung 
beim  Zusammentritt  der  beiden  Oxyde  stattfindet. 

Die  Bildungswarme  des  Eisenoxyduloxyds  lasst  sich  dagegen  genau 
berechnen;  sie  betragt 

3Fe  +  40  =  Pe30*+2647JS:. 

Fiir  ein  Atom  Sauerstoff  betragt  das  662  K\  wie  erwahnt,  hatte 
Despretz  852,  Dalong  694,  Andrews  940  K  bei  direkter  Verbrennung, 
wobei  wohl  wesentlich  Oxyduloxyd  entstand,  gefunden. 

5.  Eisenohlorflr.  Die  Angaben  iiber  die  Bildungswarme  des  wasse- 
rigen  Eisencblonirs  sind  bereits  oben  gemacfat  worden;  zur  Erganzung 
ist  die  Losungswarme  des  festen  Salzes  nachzutragen.  Favro  und  Silber- 
mann^)  und  Thomsen^)  haben  sie  bestimmt,  doch  weichen  die  Resultate 
80  Yoneinandef  ab,  dass  bei  den  ersteren  ein  Versehen  oder  Druck- 
febler  vorliegt.     Thomson  fand 

PeCP  +  Aq  =  FeC12Aq+  179JS:. 
Dadurch  wird  die  Bildungswarme  des  festen  Chloriirs,  da  die  des 
geldsten  lOOOJT  betrug, 

Fe+2CZ  =  PeC12+821JS:. 
Das   krystallisierte   Salz  FeCl«4-4H20   lost  sich  nach   Thomson 4) 
onter  Warmeentwicklung,  -{-27£,  in  Wasser  auf.    Sabatier^)  fand  33  £, 
und  ffir  FeCP.2H«0  97  K 

6.  BIsenohlorid.  Auch  fiir  das  Eisenchlorid  ist  bereits  das  Wich- 
tigste  mitgeteilt  worden;  seine  Bildungswarme  in  wasseriger  Losung 
betragt  2000+555  =  2555 JST.  Die  Losungswarme  ist  von  Andrews^) 
zo  536  K  bestimmt  worden,  wahrend  ThomsenJ)  sie  auf  633  K  fest- 
steUte.     Mit  letzterom  Wert  erhalten  wir 

Fe+3(3  =  PeCl3  +  961-S:, 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  118.  1881.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  414.  1853. 

»)  J.  pr.  Ch.  11,  419.  1875.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.  1877. 

*)  C.  r.  W,  56.  1881.  •}  Pogg.  69,  439.  1843. 
')  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  419.  1875. 
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Sabatier  fand  (I.e.)  die  Losungswarme  Fe^Cl^-SH^O  gleich  +  420jBr, 
fiir  Fe2Cl«.12H2  gleich  +  113  JC.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  auch  das 
Salz  mit  dem  Maximum  des  Krystallwassers  nocb  uDter  starker  Warme- 
entwicklung  sich  auflost. 

7.  Eisenbromlir  und  -bromid.  Durch  Wechselwirkung  von  Eisen, 
Brom  und  Wasser  erhielt  Andrews^)  eine  Losung  von  Eisenbromiir 
UDter  Entwicklung  von  183*5  cal.  Fahrenheit  fiir  1  g  Brom.  In  unseren 
Einheiten  betragt  das 

Pe+2Br+Aq  =  FeBr^Aq+SOSX. 

Nimmt  man  die  Neutralisationswarme  des  Eisenoxyduls  mit  Brom- 
wasserstoflf  gleich  der  mit  ChlorwasserstoflF  an;  was  von  der  Wahrheit 
voraussichtlich  hochstens  um  1  bis  2  X  abweichen  kann,  so  ist  zwischen 
der  Bildungswarme  des  Eiseubromiirs  und  -chloriirs  in  wasseriger  Lo- 
sung derselbe  Unterschied,  wie  zwischen  den  Bildungswarmen  von  zwei 
Atomen  Salz-  und  Bromwasserstoffsaure,  namlich  218  JL  Da  fiir  das 
geloste  Chloriir  1000  K  gefunden  war,  so  folgt  fiir  das  Bromiir  782  JC, 
26  K  weniger,  als  Andrews  fand. 

Die  Bildungswarme  des  Bromids  bestimmte  Andrews  (ib.).  indem 
er  eine  Losung  desselben  mit  Eisen  zu  Bromiir  reduzierte.  Er  erhielt 
dabei,  auf  unsere  Einheiten  reduziert, 

2FeBr3Aq  +  Pe  =  3FeBr'^Aq  +  489-S:. 

Der  Wert  kommt  dem  fiir  die  ahnliche  Reaktiou  beim  Chlorid  er- 
haltenen,  476  JST,  recht  nahe,  was  mit  der  Schlussfolgerung  zusammen- 
fallt,  dass  die  Unterschiede  der  Neutralisationswarmen  von  Eisenoxydul 
und  -oxyd  mit  Chlorwasserstoffsaure  und  mit  Bromwasserstoffsaure  nahe- 
zu  konstant  sind.  Wir  wissen,  dass  fast  ausnahmslos  die  fraglichen 
Neutralisationswarmen  fiir  beide  Sauren  gleich  sind,  also  auch  ihre 
Unterschiede  bei  verschiedenen  Basen. 

8.  Eisezuod&r.  Mit  Jod,  Eisen  und  Wasser  stellte  Andrews  (1.  c.) 
denselben  Versuch  an,  wie  mit  den  beiden  anderen  Halogenen.  Er 
erhielt 

Fe  +  2J  +  Aq  =  FeJ2Aq4-464J5:. 

Der  Unterschied  gegen  die  Bildungswarme  des  Chloriirs  betragt 
536  JT,  der  Unterschied  der  Bildungswarme  der  entsprechenden  Wasser- 
stoffsauren  523  £,  iibereinstimmend  mit  der  Annahme,  dass  die  Neu- 
tralisationswarme des  Eisenoxyduls  bei  den  drei  Halogenwasserstoffsauren 
gleich  ist. 


>)  Pogg.  59,  439.  1843. 
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Der  gleichen  Annahme  fiir  daB  Eisenoxyd  entsprechend ,  fand  An- 
drews auch  die  Einwirkuiig  von  Eisen  auf  Eisenjodid  von  einer  ebenso 
grossen  Warmeentwicklung  begleitet,  wie  beim  Chlorid  und  Bromid, 
namlich  474  K,  Dabei  ist  aber  aaffallig,  dass  dieselbe  Zahl  erhalten 
wird,  obwohl  Eisenjodid  in  wasseriger  Losung  entweder  nicbt  existiert, 
Oder  doch  stark  zersetzt  ist,  da  durch  Kochen  sich  das  dritte  Atom 
Jod  entfernen  lasst.  Es  tritt  bier  in  der  That  eine  zafallige  Kompen- 
sation  ein,  denn  die  Bildung  des  Eisenjodlirs  aus  Eisen  und  Jod  ent- 
wickelt  nabezu  die  gleiche  Warmemenge,  welche  bei  der  Reduktion  des 
Eisenchlorids  und  -bromids  auftritt.  Ob  also  das  Jod  in  der  Jodid- 
losong,  die  Andrews  aus  gewogenen  Mengen  Jodiir  und  Jod  herstelite, 
frei  oder  gebnnden  war,  es  musste  mit  metallischem  Eisen  fast  dieselbe 
Warmemenge  geben. 

9.  Sisenfluoriir.  Petersen^)  fand  fiir  die  Wecbselwirkung  von 
Eisenchloriir  und  Fluorsilber  318  K^  woraus  die  Neutralisationswarme 
des  Eisenfluoriirs  gleich  265  K  folgt. 

10.  Bisenflaorid.  Indem  Petersen  2)  erstens  Eisenhydroxyd  in 
Flusssaure  loste,  zweitens  eine  Losung  von  basischem  Eisenchlorid  mit 
Flusssaure  neutralisierte,  drittens  die  Warmetonung  bei  der  Einwirkung 
▼on  Flusssaure  auf  Eisenchlorid  mit  der  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
saare  auf  Eisenfluorid  verglich,  viertens  Chlorsilber  mit  Eisenfluorid  zur 
Wecbselwirkung  brachte,  erhielt  er  die  folgenden  Neutralisationswarmen 
fur  Fe(OH)3  +  3HPlAq:  239  Z;  232  JST,  233  Z;  232  Z;  die  Zahl  232 Z 
ist  die  wahrscheinlichste.  Die  Neutralisationswarme  ist  viel  grosser,  als 
die  mit  Salz-  und  Schwefelsaure,  auch  verdrangt  Salzsaure  nur  eiu 
Viertel  der  Flusssaure  vom  Eisenfluorid,  wahrend  sie  andere  Fluoride 
fast  vollstandig  (zu  95  Prozent)  zerlegt.  Es  liegt  dies  unzweifelhaft 
daran,  dass  eine  Losung  von  Eisenfluorid  viel  weniger  in  ihre  loneu 
dissociiert  ist,  als  andere  Fluoride. 

11.  Sohwefeleisen.  SpezifischeWarme  0-1357,  Atomwarme  0-119Z. 
Durch  Fallen   von  Ferrosulfatlosung   mit   Schwefelnatrium   erhielt 

Thomsen^)   einen   Niederschlag   von    hydratischem    Schwefeleisen   unter 
Entwicklung  von  132  K,     Die  Bildungswarme  folgt  daraus 

Po  -f  S  +  nH^O  =  FeSnH^O  +  238  JST. 

Berthelot*)  berechnet  fiir  die  Wecbselwirkung  von  Eisenoxydul- 
hydrat  und  Schwefelwasserstoff  146  £,  woraus  die  Bildungswarme 
220  K  folgt 

»)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  395.    1889.  »)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  400.    1889. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  1.    1879.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  187.  1875. 
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12.  JPerroBuUlfrt.  Fiir  die  Neutralieationswarme  des  EieenoigrduU 
mit  Schwefelsaure  besitzen  wir  Angabeii  von  Andrews^)  und  Favre  und 
SilbermaDD^),  die  beide  durch  Fallen  des  Salzes  mit  Kaliloenng  erhalten 
warden.  Bei  den  genaueren  Versuchen  von  Thomsen^)  wurde  sowohl 
Kali  wie  Barytwasser  benutzt:  die  erste  Reaktion  gab  634,  die  zweite 
1200  K,  Um  ebensoviel  iibertrifft  die  Neutralisationswarme  des  Kalis 
und  Baryts  die  des  Eisenoxyduls.  Letztere  ergiebt  sicb  daber  zu  249-5 
und  2489,  ini  Mittel  249-2  K. 

Die  Losungswarme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  nicht  bestimmt  wor- 
den,  die  des  gewohnlichen  Eisenvitriols  dagegen  mehrfach,  von  Graham^), 
Favre  und  Silbermann^),  Favre  und  Valson^)  und  Thomsen;  der  letztere 
erhielt  — 45  K.  Die  Bildungswarme  des  Sulfats  in  wasseriger  Losung 
betragt  daher  2356  £,  die  des  Eisenvitriols  aus  Eisen,  Scbwefel,  Sauer- 
stoflF  und  Wasser  2401  K, 

13.  Ferrisulfat.  Ober  die  Neutralisationswarme  des  Eisenoxyds  mit 
Schwefelsaure  liegen  Versuche  von  Andrews'),  Favre  und  Silbermaan^), 
Thomsen^)  und  Berth elot^^)  vor;  die  letzteren  geben  ziemlich  iiberein- 
stimmende  Resultate.  Die  Methode  ist  die  gewohnliche:  Zersetzung  des 
Sulfats  mit  einem  Alkali,  gewohnlich  Kali.  Thomsen  benutzte  sowohl 
Eisenkalialaun,  wie  auch  das  neutrale  Ferrisulfat  und  erhielt  beim  Zer- 
legen  mit  Kali  beim  erstereii  601  J^,  beim  zweiten  600  £*;  dieselbe  Zabl 
fand  Berthelot.     Es  ist  also 

Fe2SW2Aq  +  6KOHAq  =  2Fe03H3  + 3K«SO^Aq  +  600jBr. 

Da  die  Neutralisationswarme  von  6  Kali  939  X  betragt,  so  ist  die 
des  Eisenoxyds 

2Pe03H3  +  SH^SO^Aq  =  Fe^S^Oi^Aq  +  2  X  170  JT 

und  die  Bildungswarme  des  gelosten  Ferrisulfates  6526  K. 

Berthelot  hat  (1.  c,)  ferner  den  Zustand  des  gelosten  Ferrisulfates 
untersucht.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfat  erhielt  er  ziemlich 
erhebliche  Warmeabsorptionen,  welohe  auf  die  Wirkung  der  durch 
das  Losungswasser  aus  dem  Ferrisulfat  freigemachten  Schwefelsaure  auf 
das  Kaliumsulfat  zuriickgefuhrt  werden  miissen.  Die  Berechnung  der 
Menge  freier  Saure  ist  indessen  schwierig  durchzufiihren,  da  es  sich  urn 
ziemlich  verwickelte  Beziehungen  handelt,  indem  das  Kaliumsulfat  nicht 


M  Pogg.  66,  40.    1845.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  419.   1858. 

»)  Pogg.  148,  377.   1871.  *)  J.  pr.  Ch.  SO,  165.    1843. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  414.  1853.  •)  C.  r.  78,  1148.    1871. 

')  Pogg.  66,  40.    1845.  «^  A.  ch.  ph.  (3)  37,  419.     1868. 

•)  Pogg.  143,  877.     1871.  *")  A.  ch.  ph.  (4)  30.  145.  1878. 
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iinr  auf  die  vorhandene  freie  S&ure  wirkt,  sondern  auch  neue  aus  dem 
Ferrisolfat  abspaltet 

Anf  die  Grosse  der  Zerlegung  hat  die  Zeit  keinen  merklicken  Ein- 
fliiss;  die  LosuDgen  gaben  mit  Kali  unmittelbar  nach  ihrer  Bereitung 
dieselbe  WarmeentwickluDg,  wie  nach  18  Monaten,  obwohl  inzwischen 
ein  geringer  Niederschlag  von  unloslichem  Salz  entstanden  war. 

Die  von  Thomsen  und  Berthelol  als  bemerkenswert  hervorge- 
hobene  Thatsache,  dass  Schwefelsaure  mit  Eisenozyd  dieselbe  Neu- 
tralisationBwarme  giebt,  wie  Salzsaure  (und  Salpetersaure),  w&hrend 
sonst  die  Neutralisationswarmen  der  Schwefelsaure  betrachtlich  hoher 
sind,  als  die  der  auderen  S&uren,  findet  in  diesen  Zersetzungsverhalt- 
iiissen  ihre  ungezwungene  Erkl&rung.  Wenn  die  Verbindung  des  Eisen- 
oxyds  mit  den  Sauren  in  wasseriger  Losung  einc  vollstandige  ware,  so 
¥rarden  die  Neutralisationswarmen  die  gewohnlichen  Unterschiede  zeigen. 
Thatsachlich  tritt  aber  nur  ein  Teil  der  Neutralisationswarme  auf,  und 
zwax  bei  der  schwacheren  Schwefelsaure  ein  kleinerer  Teil,  als  bei  der 
starkeren  Salz-  und  Salpetersiiure.  Indem  die  grossere  Zahl  mit  einem 
kleineren  Faktor  multiplizirt  wird,  und  umgekehrt,  findet  eine  an- 
nabemde  Gleichheit  der  Produkte  statt.  Bei  den  analogen  Basen  Ghrom- 
oxyd  und  Thonerde,  deren  Salze  eine  weit  geringere  Zersetzung  durcb 
das  Wasser  erfahreu,  hort  denn  auch  diese  zufallige  Gleichheit  auf  und 
macht  den  gewohnlichen  Unterschicden  Platz. 

14.  EiBenselenlir.  Durch  Erhitzen  des  Eisens  im  Selendampf  und 
Umscbmelzen  des  Produkts  uuter  Luftabschluss  erhielt  Fabre^)  ein 
krystallinisches  Seleniir  FeSe.  Um  dessen  Bildungswarme  zu  bestimmen, 
oxjdierte  er  es  mit  Brom wasser.  Mit  Hilfe  von  Parallel versuchen  iiber 
die  Losung  des  metallischen  Eisens  in  Bromwasser  erhielt  er  die  Bil- 
dungswarme 

Te  +  ae  =  PoSe  +  184  jKT. 

Ein  hydratisches  Seleniir  wurde  aus  Losungen  von  Ferrosulfat  und 
Selennatrinm  erhalten,  welche  302  K  entwickelten.  Die  Bildungswarme 
folgt  daraus 

Pe  +  Se  +  nH«0  =  FoSenH^O  +  157  K. 

15.  Tellureisen,  FeTe,  ist  von  Fabre*)  in  krystallisiertem  Zu- 
8tande  auf  trockenem  Wege  hergestellt  worden;  seine  Bildungswarme 
wurde  durch  Auf  losen  in  Brom  und  Wasser  bestimmt,  wobei  sich  1302  X 
entwickeln;  die  daraus  berechnete  Bildungswarme  betragt  156  K. 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  520.     1887. 
«)  A.  ch.  ph.  (G)  U^  111.    1888. 
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16.  Ferrinitrat.  Thomsens  Bestiininungen  der  NeutralisatioDBwarme 
dieses  Salzes  sind  bereits  mitgeteilt  worden  (S.  213);  sie  ergaben  340  £, 
fast  dieselbe  Zahl,  wie  Schwefelsaure.  Das  gleiche  Resultat  hat  Berthelot 
(1.  c.)  erhalten.  Fur  die  Erklarung  gilt  das  eben  in  Bezag  auf  Ferri- 
sulfat  Gesagte. 

Die  Verbindung  des  Stickoxyds  mit  Ferrosaizeu,  welche  unter 
charakteristischer  Dunkelfarbung  der  Losungen  eintritt,  ist  voa  J.  Gay^) 
thermochemisch  untersucht  worden.  Das  Wesentliche  dariiber  ist  schon 
friiher  (S.  150)  mitgeteilt  worden. 

17.  Kohleneisen  and  Verwandtes.  Dnrch  Auflosen  mit  Queck- 
silberchlorid  untersuchten  Troost  und  Hautefeuille^)  die  Warmephanomene 
bei  der  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohle,  Silicium  und  Bor.  Die  Ver- 
suche  sind  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  ausgeftihrt  und  mittels 
einer  thermochemisch  nicht  scharf  zu  definierenden  Reaktion;  ich  rechne 
sie  daher  nicht  auf  uusere  Einheiten  um,  sondern  gebe  sie  nach  dem 
Original 

Reines  Eisen  gab  bei  der  Auflosung  827  cal.  fiir  ein  Gramm. 
Graues  Gusseisen  mit  2*8  Proz.  gebundenem  Kohlenstoff  gab  879  und 
weisses  Gusseisen  mit  4  Proz.  gebundenem  Kohlenstoff  896  cal.  Die 
Vereinigung  beider  Elemente  erfolgt  also,  auf  gewohnliche  Temperatur 
bezogen,  unter  Warmeeintritt.  Vgl.  auch  S.  295. 
Siliciumhaltiges  Eisen  ergab 

Proz.  Silicium        Proz.  Kohle       W&rme         ber.  DIS. 

35  0-6  970  970  — 

7-0     •  04  1050  1125  —74 

12-0  04  1185  1295  —110 

140  04  1270  1425  —155 

Das  Silicium  geht  gleichzeitig  in  Kieselsaure  iiber.  Die  Warme- 
menge,  welche  Eisen  und  Silicium  fiir  sich  entwickeln  wiirden,  ist  unter 
ber.  angegeben.  Wie  man  sieht,  sind  die  beobachteten  Werte  kleiner. 
Silicium  wird  vom  Eisen,  im  Gegensatz  zur  Kohle,  unter  Warmeent- 
wicklung  aufgenommen. 

In  noch  viel  hoherem  Masse  findet  das  beim  Bor  statt.  Ein  Bor- 
eisen  mit  11  Proz.  Bor  gab  1205  cal.  statt  der  berechneten  1722,  es 
ist  also  eine  grosse  Warmemenge  ausgetreten,  289  K  in  unseren  Ein- 
heiten. 

Auch  Phosphor  verfaalt  sich  ebeuso;  es  findet  bei  der  Bildung  de% 
Phosphoreisens  eine  starke  Warmeentwicklung  statt 


^)  A.  ch.  ph.  (6)  5,  145.  1885. 
*)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  56.    1876. 
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§  15.  Eobalt  und  seine  Yerblndangen. 

1.  Kobalt.  Spezifische  Warme  0*107,  Atomwarme  0*063.  Zwischen 
0*  und  den  Temperaturen  t*  nimmt  1  g  Kobalt  nach  Pionchon^) 
folgende  Warmemengen  auf 

0«  bis  890«  0-158 1 4- 0.042287t«  +  0.07 2194 1» 
0»  bis  1170^ 0.124 1  + 0-0,4 1»— 14-8 1». 

2*  Kobaltozyd.  Durch  Auflosen  von  pulverformigem  reduziertem 
Kobalt  in  Salzsaure  unter  BeriicksichtiguDg  der  Verdiinnungswaraie 
dieser  sowie  der  entstaudenen  Losung  erhielt  Thomson') 

Co  +  2HClAq  =  CoCl*Aq  +  2H+162K, 
woraus  Co  +  2  CI  +  Aq  =  CoCl«Aq  +  948  K. 

Die  Neatralisationswarme  des  Kobaltoicyduls  mit  Salzsaure  ist  von 
demselben  zu  211  £*  bestimmt  worden;  es  folgt  somit  die  Bildungs- 
warme  desselben 

Oo  +  0+H«0  =  CoO«H«  +  634Z: 

Dieser  Zahl  kommt  eine  von  Dulong^)  angegebene,  dass  11  Sauer- 
stoff  beim  Verbrennen  des  Kobalts  5721  cal.  giebt,  sebr  nahe,  denn  in 
unseren  Einheiten  betragt  sie  638  £^  Freilich  beziehen  sich  die  Werte 
auf  verschiedene  Stoffe,  Hydroxyd  einerseits  und  wasserfreies  Oxyd 
andererseits,  doch  ist  voraussichtlich  die  Hydratationswarme  des  Oxyds 
nicht  gross. 

3.  KobaltohloruT.  Ober  diesen  Korper  ist  eiii  Teil  der  notigen 
Angaben  soeben  gemacht  worden.  Seine  Losungswarme  betragt  nach 
Thomsen  (ib.)  -f-  1^3  K,  so  dass  seine  Bildungswarme  im  festen  Zu- 
stande  wird 

Co +  2  CI  =  CoOl*  +  765  Z: 

Die  Losungswarme  des  Salzes  CoCl*-6H*0  fand  derselbe*)  — 29  jK"; 
die  Bindungs warme  des  Krystallwassers  betragt  daher  212  =  6x35  X". 

4.  KobaltfLaorfLr.  Nach  Petersen  wird  Fluorsilber  von  Chlorkobalt 
unter  Entwicklung  von  320  K  gofallt;  die  Neutralisationswarme  des 
Kobaltflaonirs  ist  demnach  265  K. 

5.  KobaltsolfOr.     Spezifische  Warme  0*1251,  Atomwarme  0-114  £ 
Durch  Fallung  von  Kobaltsulfat  mit  Schwefelnatrium  in  wasseriger 

Losung  erhielt  Thomsen^)  wasserhaltiges  Sulfur  unter  Entwicklung  von 
163  K^  woraus  die  Bildungswarme  desselben  zu  197  K  sich  ergiebt 


«)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  87.  1887.  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  413.  1876. 

•)  C.  r.  7,  871.  1888.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.  1877; 
»)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  6.  1879. 
Ofttwald,  Chemie.  U.  i.  t.  Anil.  20 
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6.  Kobaltsulflftt.  Die  spezifisehe  Warme  des  wasserfreien  Salzes 
ist  nioht  bekannt,  die  dos  krystallisierten,  CoS0*-7H*0,  betragt  0-343, 
die  Atomiwarme  daher  0*964  £*. 

Favre  und  Silbermann  batten  die  Nentralisationswarme  des  Kobalt- 
sulfats  durch  Fallen  des  Salzes  mit  Kali  bestimmt,  doch  zeigte  Tbom- 
sen^),  dass  hicrbei  der  Niederscblag  kalibaltig  und  die  Warmetonung 
falscb  ausfallt;  er  benutzte  statt  des  Kalis  Baryt  und  erhielt  122  K^ 
woraus  die  Neutralisationswarme  gleicb  247  K  folgt  Die  Losungs- 
warme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  nicbt  bestimmt  worden,  so  dass  die 
Bildungswarme  nur  fur  den  gelosteu  Zustand   berecbnet  werden  kann; 

sie  betragt 

Oo  +  B+40  +  Aq  =  CoS0^Aq4-2305Z; 

Die  Losungswarme  des  Salzes  CoSO-TH^O  ist  —  36  Jf  nach 
Thomsen,  —  33-6  K  nach  Favre  und  Valson*). 

7.  Selenkobalt.  Diese  Verbindung  ist  von  Fabre')  wie  beim  Eisen 
bergestellt  und  untersucht  worden.  Das  krystallinische  Seleniir  ergab 
cine  Bildungswarme  von  189  £,  das  gefallte  152  K 

8.  Tellurkobalt.  Die  krystallinische  Verbindung  CoTe  ist  von 
Fabre*)  dargestellt  worden.  Ihre  Auflosung  in  Brom  und  Wasser  er- 
gab 1159  K,  woraus  die  Bildungswarme  folgt 

Co  +  Te  =  CoTe  +  153  K 

9.  Kobaltsesquioxyd.  Durch  die  Einwirkung  einer  alkalischen 
Losung  von  Natriumhypochlorit  auf  gelostes  Kobaltchloriir  erhielt 
Thomsen*)  Niederschlage,  die  je  nach  der  Menge  des  Oxydations- 
mittels  eineverschiedeue  Zusammensetzung  zwischen  Go'O*  und  Co*0* 
zeigten.  Nennt  man  n  die  von  2  CoO  aufgenommenen  SauerstoffatomQ 
und  Q  die  bei  der  erwahnten  Reaktion  beobachtete  Warmeentwicklung, 
so  sind  folgende  Zahlen  zu  verzeichnen 


n 

Q 

0-991 

481  E 

0-989 

481  „ 

1-347 

520  „ 

1-345 

535  „ 

Die  beiden  ersten  Versuche  entsprechen  der  Formel 
2  CoCl*Aq  +  4  NaOHAq  +  NaOClAq  =  (4  +  n)  NaClAq  +  Co«0»  -h 
481  K. 

»)  Pogfr  148,  377.  1871.  «)  C.  r.  73,  1148.  1871. 

»)  A.  ch.  pb.  (6)  10,  527.  1887.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  14,  112.  1888. 

*}  J.  pr.  Ch.  14,  413.  1876. 
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Die  baideo  letzten  da^eg0Q 
2  CoCl«Aq  +  4  NaOHAq  +  2  NaOClAq  =  (4  +  n)  NaClAq  +  Co»0  *  +  ^ 

+  (2  —  n)  NaOClAq  +  528  K. 

Da  die  Zersetziing  dea  Kobaltchloriirs  durcb  Natron  fiir  zwei  Atome 
des  ereteren  127  K  eDtwickelt,  und  die  Zerlegung  des  Natrium-- 
hypochlorits  in  Cblornatrium  und  Sauerstoff  132  £^  so  lasst  sicb  die 
Qxydationswarme  des  Kobaltoxydbydrats  zu  dem  boberen  Oxyd  durcb 
gasformigen  SauerstofiF  leicbt  berecbnen;  fiir  die  erste  Reaktion  folgt 
224  Ky  und  auf  ein  Atom  Sauerstoff  umgerecbnet  226  K,  Die  Qxyda- 
tionswarme bei  der  zweiten  Reaktion  betragt  528  —  127  —  n'132  = 
223  f',  also  ebensoTiel,  als  bei  der  ersten,  obwobl  urn  ein  Drittel  mebr 
Sauerstoff  aafgenommen  worden  ist.  Die  weit^re  Oxydation  des  Ses- 
qaioxyds  bis  zum  Dioxyd  erfolgt  also  fast  ohne  alle  Warmetonung. 

Mit  Sauren  zerfallt  Kobaltsesquioxyd  leicbt  in  Oxydsalz  und  Sauer- 
stoff. Die  Neutralisationswarme  des  ersteren  liegt  der  Qxydationswarme 
des  Oxyds  nabe:  fur  Salzsaure  und  Salpetersaure  betragt  sie  211  Ky 
also  etwas  weniger,  fiir  Scbwefelsaure  247  £,  also  mebr.  Indessen  er- 
folgt docb  wobl  die  Zersetzung  mit  Salzsaure  oder  Salpetersaure  unter 
80D8t  gleicben  Umstanden  lebbafter,  als  mit  Scbwefelsaure. 

§  16.  Nickel  and  seine  Verblndnngen. 

1.  Niokel.  Spezifiscbe  Warme  0«108,  Atomwarme  0-064  K  Von 
Pionebon  ^)  ist  die  Warmekapazitat  des  Nickels  innerbalb  sebr  weiter 
Temperaturgrenzen  untersucbt  worden.  Fur  die  zwiscben  0®  und  t^ 
anfgenommene  Warme  gelten  folgende  Ausdriicke 

0«  bis  230«  0-1084 1  + 0.0^223 1« 

0«  bis  400*^ 0-1835 1  —  O.O3282 1«  +  0.0e467  t^ 

0«  bis  1000^  6-55  +  0099 t  +  OO^ 3375 1«. 

2.  Nickelozyd.     Spezifiscbe  Warme  01 588,  Atomwarme  01 19  K. 
Yon  Dulong ')  liegt  eine  Bestimmung  vor,  dass  1 1  Sauerstoff  beim 

Verbrennen  des  Nickels  5333  cal.  entwickelt;  fur  Q  =  16g  betragt  dies 
595  £.     Es  ist  wabrscbeinlicb,  dass  diese  Zabl  sicb  auf  Nickelmonoxyd  . 
NiO,  beziebt,   da   das   Sesquioxyd   bei  boberer  Temperatur   Sauerstoff 
Terliert 

Aof  anderem  Wege  bat  Thomsen^)  die  Bildungswarme  der  Nickel- 
verbindongeix  erschlossen,  iodeni^  er  das  pulverformige  Metall  in  konzen- 
trierter  Salzsaure  aufloste.     Es  wurden  Korrektionen  angebracbt  sowobl 


»)  A,  ck  ph.  (6)  II,  86.  1887.  *)  C.  r.  7,  871.  1838. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  413.  1876. 
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fiir  die  Verdiinnung  der  Salzsaure  wie  fiir  die  der  NickelchloriirlosuDg, 
sowie  endlich  fiir  den  mit  dem  Wasserstoff  entweichenden  Dampf.  Als 
Resaltat  ergab  sich 

Ni  +  2HClAq  =  NiCPAq  +  2H+  150-6  K 

Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  wHsserigen  Chloriirs 
m  +  2Cl  +  \q  =  NiCI«Aq  +  937  K 

Die  Neutralisationswarme  des  Nickelchloriirs  ist  von  Favre  nod 
Silbermann^)  und  von  Thomsen')  beBtimmt  worden,  indem  das  Salz 
mit  Kali  zersetzt,-  oder  durch  Wecbselzersetzung  von  Nickelsulfat  mit 
Chlorbaryum  gebildet  wurde.  Thorasen  erbielt  (vgl.  S.  211)  226  jK";  da- 
mit  folgt  die  Bildungswarme  des  Hydroxyds 

Ni  +  0  +  H«0  =  NiO*H«  +  608  K. 

3.  Niokelchloror.  Aus  der  soeben  mitgeteilten  Bildungswarme  des 
wasserigen  Nickelchloriirs  folgt  die  des  festen  unter  Zuhilfenahme  der 
Losungswarme  dcsselben,  welche  von  Thomson ")  auf  192  K  bestimmt 
wurde.     Wir  haben  demnach 

Ni  +  2  a  =  NiCl«  +  74b  K 

Das  krystallisierte  Salz  NiCl'-6H*0  lost  sich  nach  demselben 
Autor*)  unter  W&rmebindung,  —  llJE,  auf.  Die  Blndungswarme  der 
sechs  Wasseratome  betragt  203  Ky  durchschnittlich  34  K  auf  jedes. 

4.  Niokelflaorfir.  Eine  Losung  von  Chlornickel  giebt  mit  Fluor- 
silber  nach  Petersen^)  317 £",  woraus  sich  die  Neutralisationswarme  des 
Nickelfluorurs  gleixjh  277  K  ergiebt. 

5.  Nickelsulfid.     Spezifische  Warme  01281,  Atomwarme  0116  £. 
Durch  Fallung  von  Nickelsulfatlosung  mit  Schwefelnatrium  erhielt 

Thomson  hydratisches  Schwefelnickel  unter  Entwicklung  von  151  f, 
woraus  sich  die  Bildungswarme  desselben  ergiebt 

Ni  +  S  +  H«0  =  NiSH«0  +  174JS:. 

6.  NlokelBUlAkt.      Spezifische    Warme   des   krystallisiorten   Salzes, 
•NiS0*.6H«0,  0285,  Atomwarme  0771  JT. 

Die  Neutralisationswarme  ist  schon  oben  mitgeteilt  worden  (S.  211); 
sie  betragt  261  £  nach  Thomson;  friiher  hatten  sie  Favre  und  Silber* 
mann  bestimmt  Fiir  das  wasserfreio  Sulfat  liegt  keine  Bestimmung 
der  Losungswarme  vor;  das  Salz  NiS0*«7H*0  lost  sich  nach  Thomson 


»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  419.    1853.  *)  Pogg.  143,  377.  1871. 

>)  J.  pr.  Ch.  14,  413.  1876.  *)  J.  pr.  Ch.  16,  324.    1877. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  395,     1889. 
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(1.  c.)  mit  — 43  K  in  Wasser   auf.     Die  Bilduagswarme  dieses  Salzes 
betragt 

Ni  +  S  +  40  +  7H20  =  NiS0^7H20  +  2336  K 

Favre  und  Valson^)  fanden  die  Losungswarme  des  festen  Salzes 
-39  iC 

7.  SelenniokeL  Fabre^)  stellte  krystallinisches  und  amorphes  Selen- 
nickel  wie  beim  Eisen  (S.  303)  her  und  erbielt  als  Bildungswarme  des 
ereteren  184  Z;  des  zweiten  144  Z; 

8.  TeUnmiokeL  Die  auf  trockenem  Wege  in  Gestalt  grauroter 
Krystalle  erbaltene  Verbindung  NiTe  oxydierte  Fabre^)  mit  Brom wasser, 
wobeill56^  entwickelt  wurden;  die  Bildungswarme  ergiebt  sich  daraus 
m  141  K 

9.  Nickelsesqniozyd.  Bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen  Lo- 
sung  von  Natriumhypochlorit  auf  Nickelchloriirlosung  entsteht  ein 
Bchwarzer,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag,  der  je  nach  dem  Verhaltnis 
der  zusammenwirkenden  Stoffe  verscbicdene  Zusammensetzung  bat,  ins- 
besondere  baufig  weniger  Sauerstoff  enthalt,  als  der  Formel  des  Sesqui- 
oxyds  entspricbt.  Tbomsen  bat*)  die  entsprecbende  Warmeentwicklung 
Q  und  gleicbzeitig  die  von  2NiO  aufgenommene  Sauerstoflfmenge  n  be- 
stimint,  beide  betragen 

n  — 0690  Q«182Jr  Q'«  — 7-7  Q"«=  — 111 

0-890  209,,  —  7-9  —8.8 

1079  221  „  —19.3  —179 

0-788  191  „  — 10-8  — 10-8 

Somit  ist  nur  im  dritten  Versucb  das  Sesquioxyd  voUstandig  ent- 
standen.     Die  Reaktion  entspricbt  der  Formel 

2SiCMq  +  4NaOHAq  +  NaOClAq  =  4NaClAq  +  Ni^O^O"  +  nNaClAq 

+  (1— n)NaOClAq  +  Q. 

Die  Warmetonung  bei  der  Umwandlung  des  Natriumbypocblorits 
in  Chlornatrium  und  Sauerstoff  betragt  (vgl.  S.  106)  130  jK",  die  bei 
der  Zersetzung  des  Nickelcbloriirs  durcb  Natron  2  X  49  =  98  Z".  Von 
den  beobacbteten  Warmetonungen  muss  somit  98K-\'n,VA0K  Sihge- 
wgen  werden,  um  die  Bindungswarme  des  Sauerstoffs  am  Nickeloxyd 
2u  erbalten.  Es  folgen  die  Zablen,  welcbe  ich  oben  unter  Q'  verzeicbnet 
habe;  sie  sind  negativ,  die  Bindung  des  Sauerstoffs  ifindet  also  unter 
Wanneabsorption  statt.  Berecbnet  man  sie  auf  ein  Atom  Sauerstoff,  so 
folgen  die  unter  Q"  verzeicbneten  Zablen.     Dieselben  zeigen  ziemlich 

«)  C.  r.  78,  1148.    1871.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  525.    1887. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  14,  113.    1888.         ♦)  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  422.     1876. 
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Starke  Unterscfaiede,  ihr  Mittelwert  ist  rand  — 13  K^  so  dass  man 
setzen  kann 

2in02H2  +  0  +  H^O  =  m^Qs.SH^O  —  1 3  iT. 

Nickel  steht  durch  dies  Verhalten  im  scharfen  Gegensatze  zu  Eisen 
uod  Kobalt,  deren  Monoxyde  beide  positive  Oxydationswarme  zeigen. 
Auch  die  Schwierigkeit  der  Bildung  und  die  Leichtigkeit  der  Zersetzong 
des  Nickelsesqnioxyds  entspricht  der  negativen  Oxydationswarme  des 
Nickelmonoxyds. 

§  17.    Zlnk  und  seine  Yerblndungen* 

1.  Zlnk.     Spezifische  Warme  0-0955,  Atomwarme  0-062  Z: 

Die  Schmelzwarme  ist  von  Person  gleich  28-1  Seal,  fiir  ein  Gramm, 
also  1 84  K  fur  ein  Atomgewicht  gefunden  worden. 

2.  Zinkoxyd.     Spezifische  Warme  0*1248,  Atomwarme  0-101  £*. 
Da  das  Zink  mit  SauerstofiF  nur  ein  Oxyd  bildet,  so  sind  die  An- 

gaben  von  C.  Despretz^)  und  Dulong^),  dass  Ig  Sauerstoflf  beim  Ver- 
brennen  mit  Zink  53  K,  und  dass  1 1  SauerstofiP  75*8  K  giebt,  benutzbar. 
In  unseren  Einheiten  betragen  diese  Zahlen  850  und  848  £,  kommen 
sicb  also  sehr  nahe.  Etwas  hobere  Werte  fand  Andrews^),  namlich 
7710  eal.  pro  Liter  oder  859  iT  fiir  0  =  16  g. 

Auf  indirektem  Wege  hat  zuerst  Hess^)  die  Oxydationswarme  des 
Zinkoxyds  bestimmt,  indem  er  Zink  in  verdiinnter  Salzsaure  aufloste. 
Zieht  man  von  der  so  erhaltenen  Zahl  die  Auflosungsw^me  des  Zink- 
oxyds in  Salzsaure  ab  und  fiigt  die  Bildungswarme  des  Wassers  binzu, 
so  resultiert  die  Oxydationswarme  des  Zinks. 

Spater  hat  Woods  ^)  denselben  Versuch  mit  Schwefelsaure  gemacht 
und  dieselbe  Reohnung  ausgefiihrt.  Dber  das  Prinzip  der  letzteren  ge- 
riet  er  in  einen  Prioritatsstreit  mit  Joule  und  Favre  und  Silbermann, 
der  indessen  gegenstandslos  ist,  weil  Hess  allein  Auspruch  darauf  hat. 

Hess  hat  bei  der  Auflosung  des  Zinks  in  Salzsaure  350JrerhalteD; 
Favre  und  Silbermann^)  fanden  333  f,  wahrend  Thomson')  in  vier  mit 
aller  Sorgfalt  ausgefiihrten  Versuchen  342  £"  erhielt.     Da  somit 

Zn  4-  2HClAq  =  ZnCl^Aq  +  2H  +  342  K 
ist,  so  folgt      Zn  +  2a  +  Aq  =  ZnCPAq  +  1128 Z 
fiir  die  Bildungwiirmc  des  wasserigen  Zinkchlorids. 

«)  A.  ch.  ph.  87,  180.    1827.  •)  C.  r.  7,  871.    1888. 

»)  Phil.  Mag.  82,  321.    1848.  *)  Pogg.  5e,  601.    1842. 

«)  Fbil.  Mag.  (4)  S,  270.    1851  and  ib  (4)  4,  877.    1868. 
•)  A.  ch.  ph.  (8)  87,  446.    1863.  ')  J.  pr.  €h.  11,  i08.    1876. 
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Die  NeutraliscLtioDswarme  desselben,  bezogen  auf  Zinkhydroxyd,  ist 
Yon  Thomsen  (ygl.  S.  211)  gleich  199  K  gefundeu  worden,  so  dass  die 
Bildongswarme  des  Hydroxyds 

Zn+O+H^O  =  Zn02H2  +  827^ 
faetragt. 

Was  die  Bildangswarme  desOxyds  selbst  anlangt,  so  hat  Marignac^) 
die  Loaungswarme  desselben  in  Schwefelsaure  tod  der  ZusammeQ- 
setzung  H^SO^ -2511^0  gleich  214  £  gefunden;  fur  yerdiiDiite  Saare 
macbt  das  208  K,  Die  Neutralisationswarme  des  Hydroxyds  mit  Schwe- 
felsaare  bestiminte  Thomsen  zu  234  £,  so  dass  der  Obergang  dieses  in 
das  Oxyd  und  Wasser  26  K  entwickeln  wiirde;  die  Bildungswarme  des 
Oxyds  betragt  somit  827  -}-  26  =  853  K^  sehr  nahe  den  alteren  Werten 
Yon  Despretz,  Dulong  und  Andrews.  Hess 2)  hat  friiher  die  Losungs- 
warme  des  Oxyds  in  Schwefelsaure  gleich  257  K,  in  Salzsaure  gloich 
204  K  gefunden. 

3.  SSnkchlorid.     Spezifische  Warme  0*136,   Atomwarme  0*186  K, 

In  den  soeben  mitgeteilten  Versuchen  von  Hess,  Woods,  Fayre  und 

Silbermann  und  Thomsen  iiber  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Salzsaure 

sind  die  Daten  fur  die  Bildungswarme  des  gelosten  Ghlorziuks  enthalten; 

816  ergeben  nach  Thomsen 

Zn  +  2  CT  +  Aq  =  ZnCi^Aq  +  1128  X". 

Andrews'*)  hat  diesen  Wert  direkt  bestimmt,  indem  er  Chlor,  Zink 
and  Wasser  aufeiuander  wirken  liess;  er  fand  1125  jK",  fast  dieselbe 
2ahl  wie  Thomsen.  Die  Losungswarme  des  Chlorzinks  hat  Andrews 
dagegen  ziemlich  falsch  beobachtet;  er  erhielt  WbK;  Favre  und  Silber- 
mann^) fanden  124  iC,  wahrend  Thomsen^)  sie  zu  156^^  bestimmte;  die 
alteren  Autoren  batten  vermutlich  mit  wasserhaltigen  Praparaten  ge- 
arbeitet.  Dadurch  wird  die  Bildungswarme  des  festen  Ghlorids 
Zn  +  2Cl  =  ZnC12  +  972  K. 

Festes  Chlorzink  absorbiert  Ammoniak  und  bildet  dabei  drei  Ver- 
bindungen.  Die  Warmeentwicklungen,  welche  diesen  Vorgangen  ent- 
sprechen,  sind  von  Isambert^)  gemessen  worden,  indem  die  Stoffe  in 
Terdiinnter  Salzsaure  gelost  wurden,  und  indem  die  hierbei  entwickelte 
Warme  mit  der,  die  der  Losung  des  Zinkchlorids  und  der  Neutralisation 
des  Ammoniaks  entspricht,  verglichen  wurde.     Auf  diese  Weise  ergab 


*^  Arch.  pb.  nat  42,  209.  •)  Pogg.  66,  693.   1842. 

»)  Pogg. ,»,  487.    1848.  *)  A.  ch.  ph.  (8)  37,  414.  1863. 

*}  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  408.    1875.  «)  C.  r.  86,  969.   1878. 
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sich  fur  ZnCl«.2NH8  442  K,  fur  ZnC124NH3  680  K,  fiir  ZnCP-GNH^ 
900  K.  Auf  ein  Atom  Ammoniak  bezogen,  macht  das  221,  170  und 
150  K>  Die  Zablen  sind  recht  erheblich,  sie  entbalten  indessen  die 
Kondensationswarme  des  Ammoniaks. 

Andre  1)  bat  einige  auf  uassem  Wege  bergestellte  ammouiakbaltige 
Zinkchloride  untersucbt;  er  fand 

L6sang8W&rme  in  Salzs&are  BiidungBW&rme 

5NH».ZnCl«.H*0  469  747 

8NH».4ZnCl«.H«0  550  1770 

Die  Bildungswarmen  beziehen  sicb  auf  die  Komponenteo  NH^ 
ZnCP  und  H^O;  fur  ein  NH«  kommt  149  K  uud  221  K,  wie  oben. 
Ein  Doppelsalz  3ZnCl2.6NH*Cl.H20  gab  die  Losungswarme  65  K. 

Durch  verschiedene  Method  en  erhielt  G.  Andre  2)  femer  eine  Reibe 
von  Oxychloriden  des  Zinks,  von  denen  ich  tabellarisch  die  Formeln, 
die  Losungswarmen  in  verdiinnter  Salzsaure  und  die  bieraus  berecbneten 
Bildungswarmen  zusammenstelle,  letztere  bezogen  auf  wasserfreies  Cblor- 
zink,  Zinkoxyd  und  Wasser: 

ZnCl>.4  ZnO.  11 H  *0  766  A"  64  Z 

ZnCl».3Zn0.5H*0  607  „  56  „ 

ZnCl«.5ZD0.8H«0  956  „  50  „ 

ZnCl«.8ZnO.10H»O  1476  „  28  „ 

Die  Zablen  sind  alio  sehr  klein  und  liegen  weit  unter  der  Hydra- 
tationswarme  des  Zinkcblorids. 

4.  Zinkbromid.  Andrews  bat  durcb  Wecbselwirkung  von  Brom, 
Zink  und  Wasser  die  Bildungswarme  des  gelosten  Zinkbromids  auf 
2586  cal.  Fabrenbeit  fiir  1  g  Zink  bestimmt,  also  in  unseren  Einbeiten 
938  K  gefunden.  Tbomsen^)  zerlegte  Zinksulfat  mit  Brombaryum,  wo- 
bei  57  K  frei  wurden.  Daraus  folgt  die  Neutralisationswarme  des  Salzes 
gleieb  201  K  und  die  Bildungswarme  in  wasseriger  Losung 

Zn+2Br  + Aq  =  ZnBr2Aq  +  9lOZ^. 

Die  Losungswarme  des  festen  Salzes  betragt  nacb  Tbomsen  150^, 

nacb  Andrews  110  £*,   mit  ersterer  Zabl  folgt  die  Bildungswarme  des- 

selben 

Zn  +  2Br  =  ZnBr^  +  760  R. 

Abnlicb  wie  die  Zinkoxychloride  und  ibre  Ammoniakverbindung^en 
sind   eine  Reibe   vom  Zinkbromid   sicb  ableitender  Verbindungen  von 


^)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  82.  1884.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  93.   1884. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  275.   1876. 
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Andre^)  durch    Auflosen    in   Bromwasserstoffsaure    untersucht    worden. 
Die  Resoltate  sind  nachstehend  wie  oben  mitgeteilt: 


L6sung8W&nne  in 

Bromwasserstoff 

Bildangswftnne 

3ZnBrV6NH».H«0 

365  iC 

1321^ 

3ZnBr«.8NH».2H«0 

>» 

1461  „ 

ZnBrV5NH» 

376  „ 

822  „ 

ZnBr*.NH*Br.H«0 

-18„«) 

29  „ 

ZnBr«.4Zn0.13H»0 

776  „ 

34  „ 

ZnBr«.4Zn0.19H«0 

780,, 

30  „ 

ZnBr«.6Zn0.25H«0 

1083  „ 

62  „ 

Die  Bildungswarmen  der  Oxybromide  sind  alle  sehr  klein  und  wer- 
den  stark  negativ,  wenn  man  das  Wasser  als  fest  annimmt. 

5.  Zinlgodid.  Auch  die  Bildung  des  Zinkjodids  bewerkstelligte 
Andrews  (1.  c.)  durch  Wechselwirkung  von  Zink,  Jod  und  Wasser;  er 
fand  625  JT. 

Die  Neutralisationswarme  des  Salzes  ist  von  Thomsen^)  bestimmt 
and  gleich  201  K  gefunden  worden.  Daraus  folgt  die  Bildungswarme 
des  gelosten  Salzes 

Zn  +  2  J  +  Aq  =  ZnJ^Aq  +  605  K. 

Die  Losungswarme  bestimmte  Andrews  zu  89  £^  Tbomsen  dagegen 
lu  113Z:     Mit  letzterem  Werte  folgt 

Zn  +  2  J  =  ZnJ2  +  492  X 

6.  Zinkflaorid  ist  von  Petersen^)  durch  Zersetzung  von  Cblorzink 
mit  Fluorsilber  unter  Entwicklung  von  318 -fi'  in  gelostem  Zustande  er- 
iialten  worden.     Die  Neutralisationswarme  ist  demuach  251  K, 

7.  Sohwefelzink.     Spezifische  Warme  0-123,  Atomwarme  01 20  K. 
Die  Bildungswarme  des   hydratischen   Schwefelzipks   ist   von  Ber- 

thelot^)  und  Thomsen^)  bestimmt  worden.    Der  erstere  fallte  Zinkacetat 
mit  Schwefelnatrium  und  leitet  daraus  ab 

ZnO  +  H2SAq  =  ZnS.nH20  +  Aq  +  192  K, 

woraus  die  Bildungswarme  438  £  folgt. 

Thomsen^)  fallte  Zinksulfat  mit  Natriumsulfid;    die  Warmetonung 
betnig  181  £*;  daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  Schwefelzinks 
Zn  +  S  +  nH^O  =  ZnS.nH^O  +  396  K 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  97.    1874.  «)  In  Wasser  gelOst. 

»)  ITi.  U.  Ill,  283.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  395.  1889. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  187.  1875.  •)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  6.     1879. 
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Wie  bekannt»  wcrden  einige  Metallsaize  darch  Schwefelwasser- 
stoff  gefallt,  andere  nicbt.  Bertfaelot  und  Thomsen  haben  diese  Tbat- 
sacbe  mit  den  Warmetonungen  bei  diesem  Vorgang  in  Zusammenhang 
gebracbt,  indem  sie  darauf  hinwiesen,  dass  diejenigen  Metallsalze  ge- 
fallt  werden,  bei  deren  Zersetzung  mit  Schwefelwasseretoflf  Warme  frei 
wird,  und  umgekehrt.  Zink  gehort  nacb  dieser  Botrachtungsweise  zq 
den  Metallen,  die  durcb  Schwefelwasserstoff  nicbt  gefallt  werden,  denn 
bei  der  Zerlegung  des  Nitrats  wiirden  19  -K*  absorbiert  werden,  wenn 
man  Schwefelwasserstofilosung  anwendet.  Nun  ist  aber  die  Absorptions- 
warme  des  Schwefelwasserstoffs  46  K;  bei  der  Anwendung  des  Gases 
wird  daher  die  Reaktionswarme  positiv,  27  K^  ohne  dass  docb  Zink- 
losungen  sich  anders  gegen  SchwefelwasserstofiPgas  verhalten,  als  gegen 
SchwefelwasserstoflFwasser. 

Mebr  nocb  widersprechen  jener  Erkiarung  folgende  Thatsacbeo. 
Neutrales  Zinknitrat  in  wasseriger  Losung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff nahezu  Tollig  zersetzt,  indem  bei  aquivalenten  Mengen  beider  nur 
etwa  5  Prozent  Zink  in  Losung  bleiben,  bei  mebr  Schwefelwasserstoff 
noch  viel  weniger;  eine  freie  Salpetersaure  enthaltende  Losung  erfahrt 
noch  Zersetzung,  wenn  die  Menge  der'  freien  Saure  gering  ist,  vermehrt 
man  diese,  so  erfolgt  keine  Zersetzung  mebr.  Nun  bringt  die  Ver- 
mischung  von  Zinknitrat  mit  Salpetersaure  keine  erheblichen  Warme- 
wirkungen  hervor;  die  Warmetonung  bei  der  Zersetzung  der  neutralen 
und  der  sauren  Losung  ist  daher  ganz  dieselbe,  und  dennoch  erfolgt  sie 
in  einem  Falle,  im  anderen  nicbt. 

Endlich  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Zinksulfats  durch  Schwefelwasserstoff  die  Warmeabsorption  viel  grosser 
als  beim  Nitrat  wird,  50  Jf  statt  19^;  trotzdem  wird  neutrales  Sulfat 
Tollstandiger  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  als  das  Nitrat  oder  Ghlorid. 

Alle  diese  Einzelbeiten  beweisen,  dass  die  ausschliessliche  Beriick- 
sichtigung  der  thermiscben  Erscheinungen  den  Thatsachen  nur  in  sehr 
unvoUstandiger  Weise  gerecht  zu  werden  vermag.  Die  genauere  Unter- 
suchung  der  bier  massgebenden  Verhaltnisse  gehort  in  den  zweiteu  Teil 
dieses  Buches;  bier  bandelte  es  sich  nur  darum,  an  der  yon  mehreren 
Seiteu  gegebenen  und  vielfach  wiederholten  Darstellung  der  besprochenen 
Beziehungen  die  erforderliche  Kritik  zu  iiben. 

Durch  Einwirkung  von  Zinksulfat  auf  das  doppelte  Aquivalent 
Natriumsulfbydriir  erhielt  Thomsen  (1.  c.)  eine  klare  Losung,  welche 
mit  Sauren  und  Basen  einen  Niederschlag  giebt  und  offenbar  Zinksulf- 
hydriir,  ZnS^H^  enthalt  Die  Warmetonung  ist  dabei  134-5 -K",  woraus 
sich  die  Bildungswarme  ergiebt 
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Zn  +  2H+  2S  +  Aq  =  ZnS^H^Aq  +  500  JE 
Far  die  Bildung  des  Sulfhydriirs  aus  Schwefelzink  und  Schwefelwasser- 
stoff  folgt  31  K. 

8.  ZinkBulfat.     Spezifische  Warme  0174,  Atomwarme  0-280  JT. 
Fiir  das  Salz  ZoSO^.H^O  sind  die  Zahlen  0-202  und  0-362  K,  fiir 

ZnSO*.2H20  0224  und  0442 if,  fur  ZnSO*.7H20  endlich  0-338   und 
0-970  Z". 

Hess^)  hat  Zink  in  verdiinnter  Schwefelsaure  aufgelost  und  dabei 
eine  Warmeentwicklung  von  403  £*  gefunden.  Daraus  folgt  die  Bil- 
dungswarme  des  gelosten  Salzes  gleich  2bllK.  Auch  ist  die  Neutra- 
lisationswarme  des  Zinksulfats  wiederbolt  bestimmt  worden,  so  von  Hess, 
Andrews,  Favre  und  Silbermann,  Marignac.  Thomsen  ormittelte  die 
Nentralisationswarme  in  Bezug  auf  das  Hydroxyl  zu  234  £,  was  mit 
der  Bildangswarme  desselben  und  der  Schwefelsaure  die  Bildungswarme 
des  gelosten  Zinksulfats  ergiebt 

Zn  +  S  +  40  +  Aq  =  ZnSO^Aq  -|-  2485  K 

Die  Losungswarme  des  Sulfats  ist  gleichfalls  haufig  bestimmt  wor- 
deo,  YOU  Hess,  Graham,  Favre  und  Silbermann,  zuletzt  von  Thomsen. 
Dieser  £and  fiir  das  wasserfreie  Sulfat  185  K,  so  dass  die  Bildungswarme 
des  fasten  Salzes  wird 

Zn  +  S  +  40  =  ZiiSO*  +  2300JS:. 

In  Bezug  auf  das  krystallwasserhaltige  Zinksulfat  liegt  von  Thorn- 
sen  eine  Reihe  von  Bestiinmungen  an  teilweise  entwasserten  Salzproben 
▼or.  Die  Ergebnisse  sind  indessen,  ahulieh  wie  beim  Magnesiumsulfat, 
80  wenig  durchsichtig,  dass  ich  sie  nicht  einzeln  wiedergebe.  Desglei- 
chen  soil  hier  auf  die  entsprechende  Untorsuchung  des  Zinkkaliumsul- 
fats  hingewiesen  werden.  Beide  Stoffe  sind  schon  friiher  von  Graham 
untersucht  worden,  desgleichen  haben  Favre  und  Valson^)  eine  Reihe 
entsprechender  Losungswarmen  gemessen. 

9.  Selexizmk.  Von  Fabre^)  ist  durch  Erhitzen  von  Zink  im  Selen- 
dampf  die  krj-stallinische  Verbindung  hergestellt  worden.  Die  thermische 
Untersuchnng  erfolgte  wie  beim  Eisen  und  ergab  die  Bildungs- 
warme 404 -ST.  Femer  wurde  Zinksulfat  mit  Selennatrium  unter  Ent- 
'wicklnng  von  327  K  niedergeschlagen.  Die  Bildungswarme  des  so  er- 
baltenen  amorphen  Korpers  ergiebt  sich  daraus  zu  328  K.  Endlich 
wurde  Zinkacetat  mit  Selenwasserstoff  gefallt,  wobei  ein  krystallinischer 
Niederschlag  unter  2SSK  entstand.     Diesem  Wert  entspricht  eine  Bil- 


\)Pogg.  S6,.B93.    1842.  >)  C.  r.  78,  1148.    1871. 

»;  A.  ch.  ph.  (6)  10,  529.     1887. 
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dungswarme  von  331 K;  die  Zahl  kommt  der  des  flockigen  Produktes 
nabe.     Fiir  den  krystallinischoQ  Korper  ist  demnach 

Zn  +  Se  =  ZnSe  +  404  K. 

10.  Telluisixik  ist  gleichfalls  yon  Fabre^)  als  anf  trockenem  Wege 
hergestelltes  krystallinisches  Produkt  durch  Auflosen  in  Bromwasser  (wo- 
bei  1132^*  entwickelt  wurden)  untersucht  worden.  Die  Bildungswarme 
ist  373  Z: 

11.  Zinknitrat.  Auf  die  alteren  Versucbe  iiber  die  Neutralisations- 
warme  des  Zinknitrats  von  seiten  der  beim  Sulfat  genannten  Forscher 
mag  bier  nar  bingewiesen  werden.  Aucb  die  von  Tbomsen  bestimmte 
Zabl,  199  £,  ist  scbon  (S.  212)  erwabnt  worden.  Die  Bildungwarme 
des  gelosten  Salzes  folgt  daraus 

Zn  +  2N+  60-1-  Aq  =  ZnN20«Aq+  1323Z: 

Tbomsen^)  bestimmte  ferner  die  Losungswarme  des  krystallisiertea 
Nitrats,  ZnN20«.6H20  zu  —b8K 

§  18.    Eadmium  und  seine  Yerblndungen. 

1.  Kadmiom.     Spezifiscbe  Warme  0*0567,  Atomwarmc  0*063  K. 
Person  fand  die  Scbmelzwarme   13-66  cal.  fiir  ein  Gramm;  in  un- 

seren  Einheiten  ist  das  15-3  JT. 

2.  Eadmiumoxyd.  Dureb  Aaflosen  von  Kadmium  in  Salzsaure  er- 
bielt  Tbomsen^)  nacb  Anbringung  der  Korrektionen 

Cd  -j-  2HClAq  =  CdCMq  +  2H+  176  K. 

Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  gelosten  Kadmiumchlorids  zu 
963  £^,  und  da  (vgl.  S.  211)  die  Neutralisationswarme  dieses  Salzes 
203  K  betragt,  so  ist  die  Bildungswarme  des  Hydroxyds 

Cd  +  0  -I-  H20  =  CdO^Hs  +  657  K 

Eine  friiher  von  Ditto  ^)  ausgefubrte  Bestimmung  batte305  ergeben. 
docb  zeigte  Tbomsen  ausfiibrlich^),  dass  dieselbe  zablreicbe  Febler  entbalt. 

3.  Kadminmchlorid.  Die  Bildungswarme  dieses  Salzes  im  gelosten 
Zustande  ist  oben  zu  962  K  angegeben  worden.  Bei  der  Losung  dee 
festen  Salzes.  entwickeln  sicb  nacb  Tbomsen  30  £,  so  dass  fiir  das  feste 
Salz  kommt 

Cd  +  2CT  =  CdCP  +  932  K. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  U,  116.  1888.  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878. 
>)  J.  pr.  Ch.  11,  414.  1876.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  21,  B2.  1870. 
*>  Th.  U.  Ill,  278. 
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4.  Kadmiambromid  nnd  -jodid.  Bei  der  Zerlogung  von  Losungen 
des  Kadmiumbromids  und  -jodids  mit  aquiyalenten  Mengen  Natron  fand 
TbomseD^),  dass  die  sonst  bei  loslichen  Verbindungen  fast  ausQahmslos 
beobacbtete  Gleicbbeit  der  Neutralisationswarme  der  drei  Haloidwasser- 
stofiisauren  bier  nicht  stattfindet.  Wahrend  das  Cblorid  bei  dieser  Re- 
aktion  72  K  giebt,  erscheinen  beim  Bromid  nur  59  K  und  beim  Jodid 
gar  Z\K;  daraus  folgen  die  Neutralisations warmen  fur 

2HC1     203  JS: 
2HBr    216  „ 
2  HJ      242  „ 
Thomsen  kontroUierte  diese  Zablen,  indeni  er  Chlor-,  Brom-  und 
Jodbaryum  mit  Schwefelsaure  und  mit  Kadmiumsulfat  zersetzte.     Die 
Reaktion  der  Schwefelsaure  auf  die  drei  Baryumsalze  ergab  96,  95  und 
96  J^  die   des   Kadmiumsulfats  57,  68  und  96  X.     Nun  ist  die  Neu- 
tralisationswarme des  Kadmiumsulfats  gleich   242  K  gefunden  worden, 
80  dass  sich  aus  den  vorstehenden  Zablen   die  Neutralisationswarmen 
wie  folgt  ergeben 

2HC1     203  Z 
2HBr    215  „ 
2HJ      242,, 
lollig  iibereinstimmend  mit  den  obigeu  Werten. 

Diese  Abweichung  von  dem  Gesetze  der  Thermoneutralitat  steht  im 
Zasammenhange  mit  den  eigentiimlicben  Eigenschaften  der  Losungen 
dieser  Salze  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom 
(b.  w.  u.).  Aus  diesem  ist  der  Schluss  zu  ziefaen,  dass  in  den  fraglichen 
lidsQngen  die  Kadmiumsalze  weniger  dissociiert  sind,  als  die  moisten 
anderen  Metallsalze,  und  zwar  das  Jodkadmium  am  wenigsten,  Bromkad- 
mium  etwas  mehr,  wabrend  das  Cblorid  sich  einigermassen  den  anderen 
Salzen  anschliesst.  Damit  steht  in  Obereinstimmung,  dass  die  Neutrali- 
sationswarme des  Jodkadmiums  in  wasseriger  Losung  die  grosste  ist. 

Die  Bildungswarmen  der  gelosten  Haloidverbindungen  des  Kadmiums 
sind  dcmnach 

Cd  +  2  Ci  +  Aq  =  CdCl^Aq  +  962  K 
Cd  +  2  Br  +  Aq  =  CdBi  '^Aq  +  756  K 
Cd+2J  +  Aq=  CdJ2Aq  +  479^. 
Die  der  festen  Salze  betragen 

Cd  +  2C/  =  CdC12  +  932i: 
Cd  +  2  Br  =  CdBr2  +  752  K 
Cd+2J  =  CdJ2  4.488iE, 

')  Th.  U.  Ill,  279. 
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d«Dn  die  LosuDgswarmen  sind  resp.  -f-  30  £^  +  4*4  K  und  —  9-6  K 
nach  Thomsens  Bestimmungen. 

5.  Sadminmflaorid,  Petersen^)  stellte  dieses  Salz  in  Losung  darch 
Weehselzersetzung  von  Chlorkadmium  mit  Fluorsilber  her  und  beobacbtete 
dabei   319  iT,  woraus  sich  die  Neutralisationswarme  zu  256  £*  ergiebt 

6.  Sohwefelkadmium.  Kadmiumsulfat  wird  nach  Thomsen  von 
Schwefelnatriam  unter  Entwicklung  von  211  K  niedergeschlagen;  die 
Bildungswarme  des  Sulfids  folgt  hieraus 

Cd  +  S  +  xH^O  =  CdSxH^O  +  32425: 

Bei  der  Zersetzung  von  Kadmiumnitrat  mit  gelostem  Schwefel- 
wasserstoff  werden  11  K  frei,  bei  der  des  Chlorids  ebensoviel,  bei  der 
des  Sulfats  40  K  Kadmiumsaize  werden  auch,  selbst  in  schwach  saurer 
Losung,  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Indessen  geniigt  schon  Salz- 
saure  von  mittlerer  Konzentration,  die  Fallung  unvoUstandig  zu  machen, 
Oder  zu  yerhindern.  Thomsen  weist^)  darauf  bin,  dass  bei  starkerer 
Konzentration  der  Salzsaure  die  Warmetonung  abnimmt,  und  dem  ent- 
sprechend  die  Saure  losend  wirkt.  Nun  ist  die  Verdiinnungswarme  von 
H2C12-6H20  79  iT,  die  Ton  HzCP-lOH^O  nur  47^;  die  Grenze  wiirde 
also  etwa  bei  H^G1^*7H^0  liegen;  dieser  Zusammensetzung  entspricht 
ein  Gehalt  von  36  Proz.  Ghlorwasserstoff,  es  ist  also  die  Konzentration, 
bei  welcher  die  Saure  stark  raucht,  wahrend  schon  viel  schwachere 
Saure  die  Fallung  verhindert. 

7.  KadmiumBulfiit  Favre  und  Silbermann^)  haben  durch  Fallea 
des  Kadmiumsulfats  mit  Kali  die  Neutralisationswarme  zu  bestimmen 
gesueht,  doch  zeigte  Thomsen^),  dass  bierbei  basische  Saize  entstehen, 
welche  das  Resultat  falschen.  Er  selbst  wandte  zur  Fallung  Baryt  an 
und  fand  fiir  die  Reaktion  131 K.  Da  die  Neutralisationswarme  des 
Baryumsulfats  369  £"  betragt,  so  ist  die  des  Kadmiumsulfats  238  K. 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme 

Cd  +  S  +  40+ Aq  =  CdSO^Aq+2319Z; 

Die  Bildungswarme  des  wasserfreien  Salzes  ist  nach  Thomsen  -{-  107  £, 
so  dass  die  Bildungswarme  desselben  2212  jE*  betragt.  Derselbe  hat 
ferner  die  Losungswarme  des  Salzes  CdSO^-^/s^'O  und  eines  Ent- 
wasserungsproduktes  mit  etwa  einem  Atom  Wasser  bestimmt;  er  erhielt 
fur  CdSO^.s/aH^O  60-5  und  fiir  CdSO*-H«0  26-6  K\  daraus  folgt, 
dass  das  erste  Wasseratom  mit  starkerer  Warmeentwickiung  gebunden 


»)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  4,  395.  1889.  «)  Th.  U.  HI,  461. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  37,  413.    1858.  *)  Th.  U.  I,  849. 
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ist,  ak  die  anderen.    Favre  und  Valson^)  fanden  die  Losungswarme  des 
wasserfreieo  Salzes  gleichfalls  + 107  K,  die  des  Salzes  mit  H^O  60  K, 

8.  Cadmitunselenid.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  ist  von 
Fabre^)  ganz  wie  beim  Zink  durchgefuhrt  word  en  und  bezog  sich  auf 
krjBtallinischeSy  auf  trockeuem  Wege  erhaltenes  Selenid,  auf  ein  Produkt 
aos  Cadmiumsulfat  und  Selennatrium,  sowie  auf  eines  aus  Jodcadmium 
und  Selenwasserstoff.  Die  drei  Bilduugswarmen  sind  folgeweise  242  Ky 
m  K  und  193  K. 

9.  Telloroadniiam.  Fabre^)  loste  ein  von  Margottet  hergestelltes 
krystallinisches  Produkt  in  Brom  und  Wasser  auf,  wobei  sich  1142  K 
eutwickelten.     Die  Bildungswarwe  folgt  daraus  gleich  200  K 

10.  Cadmiiuxmita-at.  Durch  Fallen  von  Cadmiumnitrat  mit  Kali 
haben  Favre  ui)d  Silbermann,  durch  Fallen  von  Cadmiumsulfat  mit 
Barynmnitrat  hat  Thomsen  die  Neutralisationswarme  des  Cadmium- 
nitrats  bestimmt;  der  letztere  erhielt  206  K.  Dai^aus  folgt  die  Bildungs- 
warme 

Cd  +  2JV+60  +  Aq  =  CdN^O^Aq +11615:. 

Thomsen  bestimmte  ferner  die  Losungswarme  der  Salze  mit  einem 
und  mit  vier  Atomen  Krystall wasser  zu  +  "^"^  und  —  50  K. 

11.  Cadmiumkarbonat.  Beim  Niederscblagen  von  Cadmiumsulfat 
mit  Natriumkarbonat  fand  Thomsen'^)  eine  Warmetonung  von  -j'4iC, 
woraos  die  Bildungswarme  des  Karbonats  sich  auf  1792  K  berechnet: 

Cd+C  +  30  ==  CdC03+1792^. 

§  19.   Kupfer  and  seine  Yerblndungen. 

1.  Kupfer.     Spezifische  Warme  0-0952,  Atomwarme  0-060  K. 

2.  Kupferozyd.     Spezifische  Warme  0-142,   Atomwarme  0*113  K. 

Bei  der  unmittelbaren  Verbrennung  des  Kupfers  im  Sauerstoff  er- 
hielt Dulong^)  429  JT,  Andrews  6)  fur  dieselbe  Reaktion  383  Z:  Neuere 
direkte  Bestimmungen  haben  wir  nicht,  wohl  aber  indirekte,  durch  Fal- 
len von  Kupfersalzen  mit  Eisen  oder  Zink.  Nach  dieser  Methode  ar- 
beitete  Andrews,  Favre  und  Silbermann  und  Thomsen.  Die  ersten  beiden 
benutzten  Kupfersulfat  und  Zink  und  fanden  fiir  die  Fallung:  Andrews 
^,  Favre  und  Silbermann  464 £;  indessen  zeigte  Thomsen^),  dass  die 
Methode  unzweckmassig  ist,  indem  mehr  als  die  dem  Kupfer  aquivalente 

*)  C.  r.  78,  1148.  1&71.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  632.   1887. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  14.  117.    1888.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  40.   1880. 

')  C.  r.  7,  »71.   1088.  «)  Phil.  Mag.  (3)  82,  321.    1847. 
^  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  271.   1876. 
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Menge  an  Zink  gelost  wird.     £r  selbst  benutzto  Eisen  in  Form  von 
Drahtnetz  und  erhielt 

CuSO^Aq  +  Pe  =  FeSO^Aq  +  Cu  +  372  K. 

Dieselbe  Reaktion  ist  von  Andrews  und  von  Favre  ausgefiihrt  wor- 
den,  aber  mit  der  Absicht,  die  Bildungswarme  des  Eisensalfats  daraas 
zu  berechnen;  sie  batten  375  uod  373  K  erhalten. 

Da  die  Bildungswarme  des  gelosten  Eisensulfats  2356  K  betragt, 
so  folgt  die  des  Kupfersulfats 

OU  +  S  +  40  + Aq  =  CuSO*Aq+  1984JS:. 

Da    ferner    die   Losungswarme    des    wasserfreien    Kupferoxyds   in 
Schwefelsaure   188  £,  und  die  Bildungswarme  der  Schwefelsaure  S  -t- 
30  +  Aq  =  H2S0*Aq+  1424  JT  ist,  so  folgt  fiir  Kupferoxyd 
Cu  +  0  =  OuO  +  372  K, 

ziemlich  nahe  der  Bestimmung  von  Andrews. 

Eine  altere  Angabe  von  Woods  ^)  lasst  sich  nicht  benutzen,  da  die 
Methode,  Aufloseo  von  Kupfer  in  Salpetersaure,  unzuverlassig  ist. 

Kupferoxyd  verliert  bei  starkem  Erhitzeo  Sauerstoff,  indem  sich  ein 
Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd  bildet.  Joannis^)  hat  zur  Beantwortnng 
der  Frage,  ob  dabei  eine  Verbindung  von  der  Art  des  Eisenoxyduloxyds 
entstehe,  dieses  Produkt  einerseits  und  ein  blesses  Oemenge  von  Oxydul 
und  Oxyd  andererseits  in  einem  Gemenge  von  Salzsaure  und  Jodam- 
monium  aufgelost  Es  wurde  in  beiden  Fallen  die  gleiche  Warmetonung 
gefunden;  die  beiden  Oxyde  sind  also  nur  gemengt. 

3.  Kapferohlorid.  Andrews^)  hat  Kupfer,  Wasser  und  Chlor  in 
Wechselwirkung  gebracht  und  fur  1  1  Chlor  2994  caL  erhalten;  in  un- 
soren  Einheiten  betragt  das  668  K, 

Thomsen  hat  die  Losungswarme  des  wasserfreien  Kupferoxyds  in 
Salzsaure  zu  153  K  bestimmt     Aus  der  Gleichung 

OuO  +  2HClAq  =  CuCl^Aq  +  H^O  +  153  K 

folgt  unter  Einsetzen  der  Bildungswarmen  (372,  786  und  684)  die  des 
Kupferchlorids 

Cu  +  2  a  +  Aq  =  CuCl^Aq  +  627  K, 

erheblich  niedriger,  als  Andrews  sie  fand. 

Die  Losungswarme  des  wasserfreien  Chlorkupfers  hat  Andrews  viel 
zu  klein  zu  68  K  bestimmt.    Favre  und  Silbermann  fanden  99  K,  und 


»)  Phil.  Mag.  (4)  4,  377.    1852.  «)  C.  r.  100,  999.   1886. 

»)  Pogg.  76,  251.   1848. 
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TbomseD^)  stellte  den  Wert  111  JT  fest.  Die  Bildangswarme  des  festen 
Salzes  wird  dadurch  516  K.  Das  Salz  CuC12.2H20  lost  sich  mit 
42-0  K  in  Wasser. 

Eine  Arbeit  von  Raoult^),  welcher  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasser  auf  feinzerteiltes  Kupfer  im  Quecksilberkalorimeter  die  Bildungs- 
warme  des  gelo^ten  Kupferchlorids  zu  469  K  gefunden  hat,  scheint  sehr 
QQgenau  zq  sein.  Derselbe  hat  die  Brom-  und  Jodverbindung  unter- 
sQcht,  doch  kann  aaf  die  Anfiihrung  der  Zahlen  verzichtet  werden. 

Das  Kupferchlorid  bildet  mit  Kupferoxyd  und  Wasser  ein  basisches 
Salz,  welches  mineralogiscb  unter  dem  Namen  Atakamit  bekannt  ist. 
Berthelot^)  hat  eine  Probe  davon,  ob  die  Zusammensetzung  CuCl^. 
3Cu0.4H2O  hatte,  in  Salzsaure  gelost  und  dabei  330  K  beobachtet. 
Da  Knpferchlorid  sich  mit  WIK  in  Wasser  und  Kupferoxyd  mit  Ib^K 
in  Salzsaure  lost,  so  giebt  die  Grosse  111  +  3x  153  — 330  =  240Jr 
die  Bildungswarme  des  Atakamits  aus  Kupferoxyd,  Chlorkupfer  und 
Wasser  an.  Die  Warmeentwicklung  beruht  wesentlich  auf  der  Bindung 
des  Wassers,  denn  entwasserter  Atakamit  gab  548  K  beim  Auflosen  in 
Salzsaure,  so  dass  fur  die  Verbindung  von  Kupferchlorid  mit  Kupfer- 
oxyd allein  nur  22  K  bleiben. 

4.  Kupferbromid.  Durch  Fallung  von  Chlor-  und  Brotnbaryum  mit 
Eapfersulfat  iiberzeugte  sich  Thomsen^),  dass  die  Neutralisationswarmen 
beider  Kupferverbindungen  gleich  sind;  die  Bildungswarme  des  Kupfer- 
bromids  ist  also  von  der  des  Chlorids  nur  um  den  Unterschied  der. 
Bildungswarmen  der  Chlor-  und  Bromwasserstoflfsaure,  219^,  verschieden 
und  betragt 

Ou  +  2Br  +  Aq  =  CuBr»Aq  +  408  K. 

Die  Losungswarme  betraigt  nach  Thomsen  +82*5Jr;  somit  ist  die 
BildiiDgswarme  des  festen  Salzes  326  K. 

5.  Knpfeijodid.  Die  Verbindung  existiert,  wie  bekannt,  in  was- 
seriger  Losung  nicht  unzersetzt.  Da  man  die  Neutralisationswarme  von 
Jodwasserstoffsaure  und  Kupferoxyd  mit  Sicherheit  gleich  der  der  Chlor- 
und  BromwasserstofiFsaure  setzen  kann,  so  berechnot  sich  die  Bildungs- 
warme des  unzersetzten  Jodids 

Cu  +  2  J  +  Aq  =  CuJ^Aq  +  104  £.  (*) 

Der  Stern  bedeutot,  dass  das  Jodid  fur  sich  nicht  existiert,  und  die 
Bildungswarme  daher  hypothetisch  ist. 

")  J.  pr.  Ch.  12,  274.    1875.  »)  C.  r.  69,  45.    1864. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  23,  566.    1881.  *)  Th.  U.  Ill,  283. 
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Die  Bildungswarme  des  Kupferjodiirs,  bezogen  auf  die  gleiche 
EupfermeDge,  ist  grosser,  als  die  des  Jodids,  namlich  163  f;  dem  ent- 
spricht  das  leichte  Zerfallen  der  ersten  Verbindung  in  Jodiir  und 
freies  Jod. 

6.  Kapferfluorid  erhielt  Petersen^)  durch  Wechselzersetzang  von 
Kupferchlorid  mit  Fluorsilber  unter  Entwicklung  von  319  JT.  Die  Neu- 
tralisationswarme  des  gelosten  Salzes  ist  darnach  202  K. 

7«  Schwefelkupfer.  .  Die  spezifische  Warme  des  Sulfiirs,  Cu^S,  ist 
01212,  die  Atomwarme  0-192  JT. 

Bei  der  Fallung  von  Kupfersulfat  mit  der  aquivalenten  Menge 
Schwefelnatrium  entsteht  eine  schwarze  Fliissigkeit,  welche  fast  nichts 
absetzt  und  sich  nicht  filtrieren  lasst.  Nimmt  man  die  doppelte  Menge 
Schwefelnatrium,  so  fallt  ein  schwarzer  Korper,  der  Formel  Cu^S^  an- 
nahernd  entsprechend,  nieder,  und  die  Flussigkeit  ist  stark  gelb  gefarbt 
von  aufgelostem  Schwefel.  Im  ersten  Falle  ist  die  Warmeentwicklung 
356  K,  im  zweiten  372  K.  Thomsen^),  der  diese  Beobachtungen  und 
Messungen  gemacht  hat,  betont^  dass  der  erste  Wert  zu  klein  ist,  weil 
kein  Niederschlag  erfolgt;  der  zweite  ist  zu  gross,  weil  die  Losung  des 
Schwefels  in  Schwefelnatrium  dazukommt  Das  Mittel  wird  annahernd 
richtig  sein,  und  daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  Schwefel- 
kupfers  Cu^S^  zu  S30K=  4x88Z. 

Halb-Schwefelkupfer,  Cu^S,  erhielt  Thomson  durch  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  auf  Kupferchloriir,  wobei  435  K  entwickelt  wurden. 
Die  Bildungswarme  ergiebt  sich-  daraus 

2Cu  +  S  =  Ou^S  +  183  K 

Auf  gleiche  Eupfermengen  bezogen,  ist  somit  die  Bildungswarme 
des  Halbschwefelkupfers  nur  wenig  grosser,  als  die  des  Schwefelkupfers 
Cu^S^,  das  letzte  Atom  Schwefel  wird  ohne  wesentliche  Warmetonuug 
aufgenommen. 

Berthelot  hatte  schon  friiher^)  Eupfersulfat  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  dabei  '\-l32K  beobachtet.  Setzt  man  Yoraus,  dass  hier- 
bei  Eupfersulfid,  CuS,  entstanden  ist,  so  berechnet  sich  die  Bilduug^- 
warme  81  E,  nahe  den  oben  erwahuten  Werten. 

8.  Kupfersulfat.  Die  spezifische  Warme  des  wasserfreien  Eupfer* 
sulfats  ist  0-184,  die  Atomwarme  0-293  K, 

Fur  CuSO^-H^O  ist  0-202  und  0-358  K,  fiir  CuSO^-2H20  ist 
0-212  und  0-414^,  fiir  CuSO^-SH^O  endlich  0-247  bis  0-285  und  0-711 
bis  0-788  K  gefundon  wordeu. 

')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  4,  395.    1889.  *)  J.  pr.  Ch.  19,  4.   1879. 

8)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  187.    1875. 
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Die  Bildungswarme  dieses  Salzes  betragt  nach  den  iibereinstimmen- 
den  Versuchen  von  Andrews,   Favre  und  Thomsen,   wie  oben  erwahnt, 
Cu  +  S  +  40  +  Aq  =  CuSO^Aq  +  1984  ^. 

Die  liosungswarme  ist  schon  von  Graham  bestimmt  worden,  und 
zwar  sowohl  die  des  wasserfreien,  wie  die  des  krystallisierten  Kupfer- 
▼itriols.  Thomsen^)  hat  dazu  eine  Reihe  mittlerer  Hydrate  untersucht. 
Seine  Zahlen  sind 


Ldsungsw&rmo 

CaSO* 

158  Z          - 

CuSO*+  103  H*0 

92-3  „          657 

CaSO*  + 2.227  H«0 

545  „        1038 

CuSO*  +  3.315H«0 

21-2  „        136-8 

CaSO*  +  4.167H«0 

06  „        1574 

CuS0*  +  6H*0 

—  272  „        1852 

900 

_^ 

y 

^ 

/ 

/ 

Fig.  14. 


Die  graphische  Darstellung 
Fig.  14  zeigt  ein  sehr  unregel- 
massiges  Verhalten,  ahnlich  wie 
bei  den  Solfaten  des  Magnesiums 
und  des  Zinks.  Das  gleiche 
findet  sich  bei  dem  Kupferka- 
liumsolfat,  welches  Thomsen  auch 
untersucht  hat;  ich  unterlasse 
die  Anfuhmng  der  numerischen 
Einzelheiten. 

Mit  Tbomsens  Zahlen  stim- 
mendie  yon  Favre  undValson^) 
einigermassen  uberein. 

9.  Knpferselen&r.  Durch  Erhitzen  von  Kupfer  im  Selendampf 
erhielt  Fabre^)  Cu^Se,  welches  er  nach  dem  fruher  (S.  303)  angegebenen 
Terfahren  mit  Bromwasser  kalorimetrisch  untersuchte.  Die  Bildungswarme 
ifit  208  jBT.  Das  S  el  en  id,  CuSe,  wird  als  amorpher  Niederschlag  aus 
Eapferacetat  und  Selenwasserstoffgas  unter  Entwicklung  von  520  K  er- 
balten;  die  Bildungswarme  ist  damach  88  K, 

10.  Tellurkupfer,  Cu^Te,  ist  von  Margottet  dargestellt  und  von 
Fabre*)  thermisch  untersucht  worden.  Die  Auflosung  in  Bromwasser 
ergab  1289  K^  die  Bildungswarme  ist  demnach  153  K, 

11.  Knpfemitrat.  Fiir  die  Berechnung  der  Bildungswarme  des 
Kupfernitrats  bedienen  wir  uns,  indem  wir  die  Zahlen  von  Favre  und 


^  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  24.  1878. 
•)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  535.  1887. 


«)  C.  r.  73,  1148.  1871. 
*}  A.  ch.  ph.  (6)  14,  118.  1888. 
21* 
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Silbermann  und  Andrews  iibergehen,  der  oben  (S.  211)  mitgeteilten 
Neutralisationswarme  des  Salzes,  149  K^  woraus  die  Bildungswarme  des 
gelostea  Nitrats  folgt 

Cu  +  23r+  6  0  +  Aq  =  CuN^O^Aq  +  823  K 

Die  Losungswarme  ist  von  Thomsen  fiir  das  Salz  CuN*0®Aq+  6H*0 
zu  —  107  K  bestimmt  worden.  . 

12.  Kupferozydiil.    Spezifiscbe  Warme  0*111,  Atomwarme  0-159  iT. 
Dulougi)   und   Andrews^)   haben   Kupferoxydul   zu   Oxyd   zu   ver- 

brennen  gesucht.  Aus  den  hinterlassenen  Notizen  der  ersten  ergiebt 
sich  die  Zahl  349  JT;  Andrews  giebt  an,  dass  der  Vorgang  schwierig  zu 
realisieren  sei;  er  erbielt  im  Mittel  366  K 

Eiue  sicherere  Methode  wendete  Thomsen  an:  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsaure  auf  Kupferoxydul  entsteht  glatt  Kupfersulfat  und 
Kupfer,  wobei  152  K  frei  werden: 

Ou20  +  H*SO*Aq  =  CuSO^Aq  +  Cu  +  152  ^. 
Da  CuO  +  H2S0*Aq  =  CuSO^Aq  +  188  if, 

folgt  Cu^O  =  Cu  +  CuO  —  36  K, 

und  aus        Cu  +  O  =  CuO  +  372  X    * 
kommt  2Cu  +  0  =  Cu20  +  408  K. 

Weiter  unten  werden  einige  Kon troll versuche  mitgeteilt  werden; 
das  Mittel  aller  Bestimmungen  giebt  gerade  den  obigen  Wert  408  EL 

13.  Kupferohlor&r.  SpeziBsche  Warme  0*1383,  Atomwarme  fiir 
xCuCl  0137  K 

Durch  Wechselwirkung  von  Kupferoxydul  und  Salzsaure  erhielt 
Thomsen^)  Kupferchloriir 

Cu^O  +  2HClAq  =  2CuCl  +  Aq  +  147  Z, 

woraus  die  Bildungswarme  desselben  folgt. 

Cu  +  CZ  =  CuOl  +  329  K. 

Eine  zweite  Zabl  hierfiir  folgt  aus  gleichfalls  von  Thomsen  ange* 
stellten  Oxydationsversuchen,  bei  welchen  das  Chloriir  durch  Kalium- 
permanganat  und  Salzsaure  in  Chlorid  iibergefiihrt  wird.  Auf  S.  293 
ist  angegeben  worden,  dass  bei  der  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Chlor- 
wasserstoffsaure,  so  dass  sich  Chlorkalium,  Manganchlorilr  und  freier 
SauerstoflF  bilden,  117  -K"  fiir  jedes  Atom  Sauerstoff  frei  werden.  Ent- 
wickelt  sich  statt  dessen  Chlor^   so  ist  der  Unterschied  der  Bildnnga- 


»)  C.  r.  7,  871.   1838.  «)  Pogg.  76,  251.    1848. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  278.    1875. 
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warme  von  Salzsaure  und  Wasser,  102  JST,  abzuziehen,  so  dass  auf  CI* 
15  K  kommen.  Bei  der  Reaktion  wurden  619  K  beobachtet;  hiervon 
miissen  uoch  8  K  abgezogen  werden,  welche  bei  .der  Einwirkung  von 
Kupferchlorar,  Salzsaure  und  Wasser  ohne  Kaliumpermanganat  ent- 
wickelt  werden;  alsdann  bleiben  611  jE^  fiir  die  Chloriening  mit  Kalium- 
permanganat und  Salzsaure  oder  611  —  15  ==  596  j^  fur  die  Ghlorierung 
mit  freiem  Chlor 

CuCl  +  CT  +  Aq  =  CuCl«Aq  +  298  K. 

Substituiert  man  die  bekannten  Bildungswarmen,  so  kommt 

Ca  +  Cl  =  CuCl  +  329  K, 

gieidi  dem  ersten  Resultat. 

Umgekehrt  kann  aus  der  bekannten  Bildungswarme  des  Kupfer- 
chlorids  die  des  Chloriirs  und  weiter  die  des  Oxyduls  berechnet  werden, 
wie  Thomsen  getban  hat;  naturlich  findet  sich  dann  bei  dieser  Zahl 
eine  annahernd  gleiche  Obereinstimmung. 

14.  Kupferbromtir  and  Kupfeijodiir.  Ganz  ahnlich  den  Versucben 
uber  die  Bildungswarme  d^s  Kupferchloriirs  stellte  Thomsen  solche  iiber 
das  Bromiir  und  Jodiir  an,  indem  er  Kupferoxydul  mit  den  freien  Sauren 
leagieren  liess.  Er  erhielt  mit  Bromwasserstoff  208  JE,  mit  Jodwasser- 
stoff  337  Kf  wahrend  Chlorwasserstoff  147  K  gegeben  hatte.  Die  Zahlen 
and  sehr  ungleich,  allein  die  fraglichen  Korper  scheiden  sich  in  fester 
Form  ab,  so  dass  ihre  latente  Warme  die  Ursache  der  Ungleichheit 
tein  kann. 

Aus  diesen  Zahlen  lassen  sich  die  Bildungswarmen  berechnen,  wenn 
man  von  der  des  Kupferoxyduls  ausgeht     Es  folgt 

Cu  +  Br  =  CiiBr  +  250  JT 
Cu  +  J  =  CuJ  +  163  K 

Der   letzte  Wert   ist  von  Thomsen  kontrolliert  worden,  indem  er 
aus  Kupfersulfat,   Jodkalium    und  schwefliger  Saure  Kupferjodiir  dar- 
stellte.     Die  Gleichung  ist 
2CaS0*Aq  +  2KJAq  +  SO'Aq  =  2  CuJ  +  K»S0*'2  H«SO*Aq  +  287  K 

Eliminiert  man  die  fremden  Korper  mit  Hilfe  ihrer  bekannten 
Bildoogswarmen,  so  folgt  die  Bildungswarme  des  Kupferjodiirs  gleich 
(3968  +  1500  +  788  +  287)  —  (3382  +  2848  —  22)  =  2x  168  JT, 
wahrend  der  erste  Versuch  2  X  163  K  gegeben  hatte.  Da  bier  sehr 
Tiel  mehr  einzelne  Daten  in  die  Rechnung  eiugehen,  als  oben,  so  muss 
jener  Zahl  der  Yorzug  eingeraumt  werden. 
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Gegen  die  Zablen  von  Thomson  wendet  Berthelot^)  eio,  dass  sie 
sich  auf  das  Kupferoxydul  stutzen,  wahrend  dieser  Stoff  schwer  ganz 
rein,  namentlich  oxydfrei  zu  erhalten  ist.  Er  hat  deshalb  festes  Kupfer- 
chloriir  mit  einer  salzsauren  Losungvon  Baryumhyperoxyd,  ontsprecheDd 
einer  Losung  von  WasserstoflFhyperoxyd,  oxydiert  und  dabei  660  JE"  be- 
obachtet 

2  OuCl  +  2  HClAq  +  H«0«Aq  =  2  CuCl^Aq  +  660  K. 

Setzt  man  die  bekaunten  Bildungswarmen  ein,  so  folgt 
Cu  +  a  =  CuCl  +  362  K, 

Berthelot  zeigt  femer,  dass  Kupferchloriir  mit  Salzsaure  je  nach 
dem  Mengeuverhaltnis  sehr  verschiodene  Warmemengen  ontwickelt,  und 
meint,  dass  darin  auch  eine  von  Thomsen  iibersehene  Fehlerqaelle  liege« 

In  BezQg  auf  das  Kupferjodiir  kommt  Berthelot  nach  ahnlicben 
Methoden  zu  Ergebnisscn,  welche  mit  denen  von  Thomsen  gut  stimmen, 
indem  er  als  Bildungswarme  169  j^  findet.  Einzelheiten  sind  nicht 
angegeben.  Thomsen  hat  in  der  That  mit  Kupferoxydul  und  Jodwassor- 
stoff  einen  um  \0K  kleineren  Wert  gefunden,  was  zu  Gunsten  der  Be- 
m^rkungen  Berthelots  zu  sprechen  scheint. 

§  20.    Quecksilber  und  seine  Yerbindungeu. 

1.  Queoksilber.  Die  spezifische  Warme  des  Quecksilbers  ist  im 
festen  und  fliissigeu  Zustande  nicht  sehr  yerschiedcn,  0-0319  und  0*0333; 
die  Atomwarme  ist  0-0638  und  0-666  K.  Ein  Gramm  Quecksilber  ver- 
braucht  beim  Schmelzen  2-84  cal.;  auf  das  Atomgewicht  berechnet  5-68  f. 

Auch  dieser  Wert  erscheint  auffallend  nicdrig. 

2.  Bildungswarme  der  Quecksilberverbindungen.  Die  Angabe  von 
Woods*),  nach  welcher  1  g  Quecksilber  bei  der  Oxydation  118  cal. 
entwickelt,  giebt  in  unseren  Einheiten,  weuu  Quecksilberoxydul  gemeint 
ist,  4:12  K.     Die  neucren  Bestimmuugen  gaben  dafur  322  £ 

Thomsen')  reduzicrte  Mcrkuronitrat  mittels  schwefliger  Saure  zu 
Metall.     Er  fand 

Hg«N«0«Aq  +  SO»Aq  =  2  Hg  +  H*SO*Aq  +  2  HNO'Aq  +  156  K. 

Da  die  Oxydation  von  schwefliger  Saure  636jErentwickelt,  so  kommt 
auf  die  des  Quecksilbers  bei  Gegenwart  von  SaJpetersaure 

2Hg+0  +  2HNO«Aq  =  2HgNO»Aq  +  4802i:. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  20,  504.   1880.  «)  Phil.  Mag.  (4)  4,  377.  1862. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  ^261.    1875. 
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In  Wirklichkeit  war  mehr  Salpetersaare*  als  angegeben,  yorhai)den, 
da  das  Oxydulnitrat  sich  mit  reinem  Wasser  zersetzt,  doch  ist  bei  den 
weiteren  Rechnungon  darauf  Riicksicht  genommeu  worden. 

Die  Fallung  derselben  Losong  mit  Natronlauge  ergab  nach  Abzug 
der  WarmetODung  durch  die  iiberschiissige  Salpetersaure 

2HgN03Aq  +  2NaOHAq  =  Hg^O  +  2NaN0»  +  216  K. 

Die  Neutralisationswarme  des  NatroDS  betragt  274  Ky  fur  die  des 
Qoecksilberoxyduls  bleiben  somit  iiur  58  K, 

Die  OxydatioDswarme  des  Quecksilbers  zu  Oxydul  ware   demnach 

mK. 

Diese  Zahl  und  die  sich  darauf  stiitzenden  anderen  Bildungswarmen 
der  Quecksilberverbinduugen  wurden  allgemein  angenommen.  Bei  ihrer 
BenutzuDg  ergabeu  sich  indessen  auffallende  Anomaiien,  insbesondere 
beznglich  einer  spater  zu  besprechenden  Beziehung  zwischen  den  Re- 
aktionswarmen,  elektromotorischen  Kraften  und  Temperaturkoeffizienteu 
galTanischer  Elementa  Infolgedessen  veranlasste  ich  1887  W.  Nernst 
dazn,  diese  Zahl  zu  priifen,  und  es  ergab  sich^),  dass  sie  einen  unge- 
wohnlich  grossen  Fehler  von  nicht  weniger  als  lOOJTenthielt,  urn  welche 
die  Qzydationswarme  von  Thomsen  zu  hoch  gescbatzt  war.  Letzterer 
beetatigte  gleichzeitig  das  Vorbandensein  eines  grosseren  Fehlers.  Die 
Ursache  davon  lag  darin,  dass  schweflige  Saure  aus  Merkuronitrat  nicht 
reines  Quecksilber  ausscheidet. 

3.  Quecksilberbromid.  Um  eine  unmittelbare  Beziehung  zu  metal- 
iifichem  Quecksilber  zu  haben,  stellte  Nernst  im  Kalorimeter  Quecksilber- 
broinid  aus  Quecksilber  und  Brom  her  und  gelangte  so  zu  der  Gleichung 

Hg  +  2Br  =  HgBr2  +  405  K. 
In  Bromkaliumlosung   lost   sich  Quecksilberbromid   nach  Thomsen  mit 
T 16  JS^  auf. 

Folgende  Oxybromide  des  Quecksilbers  sind  von  Andre ^)  durch 
Anflosung  in  iiberschiissiger  Bromwasserstoffsaure  untersucht  worden. 


•  Reaktionsw&rme 

BilduDgswftrme 

HgBr'HgO 

355  X 

33 /f 

HgBr».2HgO 

6«/6  }} 

44  „ 

HgBr«.dHgO 

1029  „ 

73  „ 

HgBrUHgO 

1366  „ 

78  „ 

Als  Gmndlagen  der  Rechnung  dienen  die  Losungswarme  desQueck- 
silberbromids  in  Bromwasserstoffsaure,  38  X,  und  die  des  Oxyds,  352  £ 

")  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  2,  20  and  22.   1888. 
«)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  117.    1884. 
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Die  Bildungswarmen  beziehen  sich  auf  die  Entstehang  aus  Bromid  and 
Oxyd. 

4.  QuecksilberohloricL  Spezifische  Warme  0-0689,  Atomwarme 
0-187  K 

Thomsen^)  loste  einerseits  Quecksilberchlorid  in  Bromkalium,  anderer- 
seits  Quecksilberbromid  in  Chlorkaliumldsung  auf.  Dadurch  erhielt  er 
die  Beziehungen 

HgCl«  +  2  KBr  Aq  =  HgK^Br^Cl^Aq  +  80K 
HgBp2+  2KClAq  =  HgK^Br^CPAq  +  47  iT. 
Subtrabiert  man,  so  folgt 

HgCl«  — HgBp«  =  2KClAq  —  2KBrAq  +  90  JC; 
und  setzt  man  bier  die  Bildungswarmen  ein,  so  erhalt  man 

Hg  +  2a  =  HgCl»  +  533  JE: 
Die  Losungswarme  des  Quecksilberchlorids  in  Wasser  ist  —  33  Ky  so- 

mit  ist 

Hg  +  2  a  +  Aq  =  HgCl2  Aq  +  500  K 

Die  Neutralisationswarme  folgt  aus  den  weiter  unten  mitzuteilenden 
Zersetzungsversuch^n  mit  Kali  zu  189  K 

Andre')  bat  einige  Oxycbloride  des  Quecksilbers  durcb  Auflosen 
in  Salzsaure  untersucbt;  die  erbaltenen  Reaktionswarmen  und  die  auf 
Quecksilbercblorid  und  Quecksilberoxyd  bezogenen  Bildungswarmen  lasse 

icb  tabellariscb  folgen. 

Reakdonsw&nne  Bildungsw&rme 
HgCl'HgO                  140  K  UK 

HgCl«.2HgO  314  „  30  „ 

HgCl».3HgO  501  „  33  „ 

HgClMHgO  786,,  ~63„ 

Die  Zahlen  sind  also  sebr  gering;  der  letzte  Wert  wird  unter  Be- 
nutzung  der  oben  mitgeteilten  Werte  von  Thomsen  fiir  die  Neutrali- 
sations- und  Losungswarme  des  Quecksilbercblorids  sogar  negatiy.  An- 
dre legt  andere  Zahlen,  204  und  — 31  f,  zu  Grunde  und  gelangt  dadurch 
zu  lauter  positiven  Bildungswarmen. 

5.  Quecksilberoxyd.  Spezifische  Warme  0*0518,  Atomwarme 
0-112  K. 

Thomsen  zersetzte  Losungen  von  Quecksilberchlorid  mit  Kalilosung 
und  erhielt 

HgCMq  +  2K0HAq  =  HgO  +  2KClAq  -|-  81  JST. 


»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  261.    1875. 
•)  A.  ch.  ph.  (6)  3.  117.    1884. 
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Bertfaelot^)  fand  82  £ 

Durch  Einsetzen  der  bekannton  Bildungswarmeu  folgt 

Hg+0  =  HgO  +  201£ 
Eine  zweite  Bestimmung  wurde  unter  Benutzung  von  Ealiumqueck- 
silberchloridlosung  gemacht;  sie  ergab 

HgK2Cl*Aq  +  2KOHAq  =  HgO-f  4KClAq  + 68Z. 
Die  daraus  berechnete  Bildungswarme  des  Oxyds  ist  207  K. 
Endlich  wurde  Ealiumquecksilberbromid  in  gleicher  Weise  zerlegt 
nod  ergab  —  53  K,  woraus  die  Bildungswarme  des  Oxyds  gleich  209  K 
folgt;  das  Mittel  ist 

Hg+0  =  HgO  +  206i:. 

6.  Queekailbeijodid.  SpezifischeWarme  0*0420,  Atomwarme  0-1 91  iT. 
Quecksilberchloridlosung  wurde  mit  Jodkaliumlosung  gefallt;  Ber- 

thelot^)  beobachtete  dabei  273  JT,  Tbomseu  268  K     Es  ist  daher 

HgCl^Aq  -h  2KJAq  =  HgJ^  +  2  KClAq  -f  268  K. 
Daraus  folgt  durch  Einsetzen  der  Bildungswarmeu 
Hg  +  2J  =  HgJ2  +  242  K. 
Quecksilberjodid  lost  sicb  leicht  in  Jodkalium.   Thomsen  fiand  dafiir 

HgJ2  +  2  K  JAq  =  K2HgJ*Aq  +  34-5  E. 
Das  feste  Salz  lost  sich  unter  Warmebindung,  —  98  K,   Somit  er- 
folgt  die  Verbindung   von   fcsiem  Quecksilberjodid   und  Jodkalium   zu 
festem  Kaliumquecksilberjodid  unter  Warmeentwickluug,  30  K, 

Weber*)  findet,  dass  bei  der  Umwandlung  von  gelbem  Quecksilber- 
jodid in  rotes  sich  die  Temperatur  urn  3  bis  3^5  erhoht.  Da  die  Atom- 
warme  0-191 JT  ist,  so  macht  das  in  unseren  Einheiten  0-57  bis  0S7  K. 

7.  Haloiddoppelverbinduxigeii.  Die  Doppelsalze  der  Haloidver- 
bindungen  des  Quecksilbers  und  der  Alkalien  sind  eingehender  von 
Berthelot^)  untersucht  worden.  Ich  stelle  nachstehend  die  Bildungs- 
warmeu derselben  aus  den  festen  Salzen  (und  eventuell  fliissigem  Wasser) 
ZQsammen,  wie  sie  durch  Auflosen  der  Komponenten  fur  sich  und  der 
fertigen  Verbindungen  bestimmt  wurden. 

YerbiDdungsw&rme      LOsangsw&rme 

HgCl*.2KCl  38^  —  150Z 

Hga«.2KCl.H*0  54  „  —167  „ 

HgCl».KCl«  24  „  -    85  „ 

HgClVHCl«.H«0  42  „  —113  „ 

HgBr».KBr  31  „  - 

HgBrVKBr.H'O  64  „  — 

HgJ*.KJ  21  „  — 

HgJ«.KJ.H*0  23  „  - 


')  A.  ch.  ph.  (5)  4,  502.  1875.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  502.     1875. 

•)  Pogg.  100,  132.    1857.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  29,  202.    1883. 
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Es  ist  bemerkeiiswert,  dass  alle  diese  Verbindungeti  mindestencr 
teilweise  in  wasseriger  Losung  existieren,  denn  die  Losungen  der  Kom- 
ponenten  wirkeD  uuter  bedeutender  Warmetonung  aufeinander  ein. 

Berthelot  hat  (1.  c.)  aosser  diesen  Doppelverbindungen  noch  zahl- 
reiche  andere  untersucht;  die  Berichterstattung  dariiber  wiirde  hier  zu 
weit  fiihren,  da  die  Untersucbuiig  im  Hinblick  auf  das  „dritte  Prinzip** 
angestellt  ist.  Nor  soil  noch  erwahnt  werden,  dass  die  der  Platinchlor- 
wasserstoffsaure ,  H'PtCl^,  entsprechenden  Quecksilberhaloidwasserstoff- 
sauren,  H^HgJ^  u.  s.  w.,  dieselbeu  Neutralisationswarmen  zeigen,  wie 
jene,  and  wie  die  unyerbundeiien  HaloidwasserstofiFsauren. 

8.  Schwefelqaecksilber.  Spezifiscbe  Warme  0-512,  Atomwarme 
0119£. 

Bei  der  Zerlegung  von  Quecksilberchlorid  mit  SchwefelDatrium  in 
wasseriger  Losung  beobachtete  Thomsen^)  eine  Warmeentwicklung  von 
461  £*,  aus  welcher  die  Bildungswarme  des  Scbwefelquecksilbers  aich 
ergiebt 

Hg  +  S  =  HgS  +  48K 

Quecksilberchlorid  und  SchwefelwasserstofiF  geben  nach  Berthelot-) 
296  JC,  woraus  die  Bildungswarme  gleich  81  jK"  folgt.  Der  Unterschied 
ist  auffallig  gross. 

9.  Selenquecksilber.  Ein  von  Fabre^)  auf  trockenem  Wege  er- 
haltenes  krystallinisches  Produkt  HgSe  wurde  mit  Brom  und  Brom- 
wasser  oxydiert  und  gab  760  jK".  Merkwiirdiger  Weise  hat  Fabre  hier 
unterlassen,  den  Parallelversuch  mit  metallischem  Quecksilber  anzu- 
stellen;  er  ware  sonst  auf  den  vorerwahnten  grossen  Fehler  aufmerksam 
geworden.  Benutzen  wir  die  Zahl  von  Nernst,  so  erhalten  wir  als 
Bildungswarme  des  krystallinischen  Selenquecksilbers  7b  K 

Durch  Wechselwirkung  von  Selennatrium  mit  Quecksilberchlorid  in 
wasseriger  Losung  wurde  ein  amorphes  Selenid  unter  Entwicklung  von 
704£^  gefallt     Die  Bildungswarme  desselben  ist  demnach  GbK. 

10.  Quecksilbemitrat.  Die  Neutralisations  warme  dieses  Salzes  ist 
von  Thomsen  durch  Zerlegung  mit  Natron  ermittelt  worden.  Die  Lo- 
sung gab  nach  Abzug  der  durch  die  freie  Salpetersaure  veranlassten 
Warmetonung  210  £;  da  die  Neutralisationswarme  des  Natrium- 
nitrats  214c  K  betragt,  so  ist  die  des  Quecksilberoxyds  nur  64  £  Der 
kleiuen  Zahl  entspricht  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Nitrats  durch 
Wasser  in  freie  Saure  und  basische  Salze.     Die  Zahl   ist  viel  kleiner 

»)  Th.  U.  III.  451.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  188.   1875. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  542.  1887. 
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als  die  Neutralisations warme  des  Chlorids,  189  JK";  auch  ist  bekannt, 
das8  die  Losung  des  letzteren  durch  Wasser  nicht  zerlegt  wird  und 
ridfach  abweichende  Reaktionen  zeigt.  £s  bandelt  sich  hier  um  einen 
Fall  ahDlich  dem  beim  Kadmiumjodid  besprocbenen,  dass  das  geloste 
Quecksilbercblorid  sehr  wenig  dissociiert  ist,  wie  aucb  durcb  den  Dampf- 
drock  seiner  Losungen  erwieseu  wird,  welcher  gleicb  dem  aquimoleku- 
larer  Losungen  indifierenter  Stoffe  ist.  Gleicbes  ergiebt  der  Gefrierpunkt 
der  Losungen^);  dafiir  sprechen  die  an  denselben  gemacbten  Beobach- 
tUDgen  uber  Leitfahigkeit  und  Dampfdruck  (vgl.  I,  418). 

Beim  Zusammenbringen  von  Chlorkalium-  mit  Quecksilbernitrat- 
losongen  findet  eine  fast  voUige  Umsetzuug  statt.  Darauf  berubt  die 
TOD  Liebig  zu  massanalytischen  Zwecken  benutzte  Reaktion,  dass  cine 
Chlorverbindungen  entbaltcnde  Losung  von  Harnstoff  durch  Quecksilber- 
nitrat  erst  dann  gefallt  wird,  wenn  eine  dem  Chlor  aquivalente  Menge 
Quecksilber  in  der  Losung  enthalten  ist  Der  grosse  Unterschied  der 
Neotralisationswarmen  gestattet  aucb,  die  Umsetzung  tbermocbemisch 
ZD  koDstatieren;  beim  Zusammenbringen  der  Losungen  von  Quecksilber- 
nitrat  und  Cblorkalium  erhielt  Thomsen  134  JK;  wegen  eines  Uber- 
schasses  von  Chlorkalium,  den  Thomsen  anwandte,  muss  der  Reaktions- 
wert  aber  um  10  J^  fiir  die  Wechselwirkung  zwiscben  diesem  und  dem 
Qaecksilberchlorid  vermindert  werden,  so  dass  er  auf  124  heruntergeht. 
Der  Unterschied  der  unmittelbar  bestimmten  Neutralisationswarmen  ist 
125  JT.  Noch  grosser  siud  die  Untei*schiede  beim  Bromid  und  Jodid, 
BO  dass  diese  Quecksilberverbindungen  ausserbalb  des  Hessschen  Ge- 
setzes  der  Thermoncutralitat  stehen.  Damit  steht  im  Zusammenhange, 
dass  auch  in  Bezug  auf  andere  Eigenschaften,  doppelten  Austausch  und 
elektrische  Leitfahigkeit,  diese  Verbindungen  sich  von  den  gewohnlichen 
Salzen  unterscheiden.  Ahnliche  Verhaltnisse  zeigten  sich  schon  beim 
Kadmium. 

U.  Qnecksilberohlorur.  Spezifische  Warme  0-0521,  Atomwarme 
fir  HgCl  0123  Z; 

Die  Bildungs warme  des  Quecksilbercbloriirs  ist  von  Andrews^)  un- 
mittelbar durch  Wechselwirkung  von  Chlor  und  Quecksilber  gemessen 
worden.  Er  fand,  dass  Ig  Chlor  822  cal.  giebt;  in  unseren  Einheiten 
betragt  dies  fur  HgCl  292^. 

Thomsen  liess  Chlor  auf  Quecksilberchloriir  einwirken,  welches  in 
einer  Liisong  von  Chlorkalium  aufgeschlammt  war,  und  erhielt 
5gCl  +  2KClAq  +  U  =  K»HgCl*Aq  +  205  Z. 

*)  Ztechr.  f.  ph.  Cli.  1,  636.  1887, 
•)  Pogg,  75,  249.  1848. 
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Da  beim  Auflosen  von  Quecksilberchlorid  in  ChlorkaliumlosuDg  ^-l^K 

gebunden    werden,   so   entapricht   dem  Ubergang  des  Chloriirs   in   das 

Chlorid  eine  Warmeentwicklung  von  219  K,  woraus  fiir  das  Chloriir  folgt 

Hg  +  C7  =  HgCl  +  314Z. 

12.  QueckBilberbrom&r.  Tbomsen  liess  Quecksilberbromiir  mit 
Brom  in  einer  Bromkaliumlosung  aufeinander  reagieren  und  erhielt 

HgBr  +  Br  +  2KBrAq  =  K^HgBr^Aq  +  ISOK. 
Die  Losungswarme  des  Bromids  in  Bromkalium  ist  16  K,  woraus   die 
Bildungswarme  des  Bromiirs  folgt 

Hg  +  Br  =  HgBr  +  241^. 
Nernst  liess  unniittelbar  Bromiir  und  Brom  aufeinander  reagieren 
und    beobachtete   dabei    160K.    Die  Bildungswarme   des  Bromiirs   ist 
darnacb  245  JS:.     Wir  nehmen  das  Mittel,  243  Z: 

13.  Queoksilbeijodiir.  Spezifische  Warme  0-0395,  Atomwarme 
0-129  K 

Tbomsen  fallte  Merkuronitratlosung  mit  Jodkalium  und  beobachtete 
dabei  425  £.  Nach  der  spater  mitzuteilenden  Bildungswarme  des 
Nitrats  ergiebt  sich  die  des  Jodiirs 

Hg  +  J  =  HgJ+141^. 

1 4.  Quecksilberoxydul  und  Merkuronitrat.  Tbomsen  erhielt  durch 
Fiillung  einer  salpetersauren  Losung  von  Merkuronitrat  mit  Chlorkalium 
122^;  es  ist  demnach 

HgNO^Aq  +  KClAq  =  KNO,  Aq  +  HgCl  +  122  K. 

Durch  Einsetzen  der  bekannten  Bildungswarmen  folgt 

Hg  +  JV+30  +  Aq=  HgNO3Aq  +  290ir. 

Diese  Losung   ergab,   mit  Natron   gefallt  (nach  Abzug   der  durch  die 
iiberschiissige  Salpetersaure  verursachten  Warmetonung), 

2HgN0»Aq  +  2NaOHAq  =  2NaN0»Aq  +  Hg«0  +  216  K 
Da  die  Neutralisations  warme  des  Natrons  274  K  betragt,  so  bleibt  fur 
die   des   Quecksilberoxyduls  nur   58  £*  oder  29  JT  fiir  das  Aquivalent 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme  des  Oxyduls 

2Hg  +  0  =  Hg«O  +  220^. 
Zu   gleichen   Ergebnissen  fiihrt  die  von  Tbomsen  ausgefiihrte  Fallung 
des  Nitrats  mit  Bromkalium,  welche  160^  ergab. 

Die  leicbt  erfolgende  Verwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyd  und  Metall 
verbraucht  16  K 

15.  Amalgame.  Von  grossem  Interesse  sind  unter  den  Verbindongen 
des  Quecksilbers  die  mit  den  Alkalimetallen,  die  Amalgame  derselben. 
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Wie  bekannty  erfolgt  diese  Verbindung  unter  lebhafter  Warmeentwicklung 
and  fiihrt  za  Produkten,  die  erheblich  andere  EigeiiBchaften  haben,  als 
die  freien  Alkalimetalle. 

Die  hierbei  stattfindenden  thermiscben  ErscheinuDgen  siud  ein- 
gehend  von  Berthelot';  untersucht  und  gescbildert  worden.  Die  Ver- 
rache  siud  diirch  BehaDdeln  der  Amalgame  mit  verdiinnter  Salzsaure 
ausgefiibrt  worden;  indem  man  die  bierbei  entwickelte  und  auf  ein 
Atom  Alkalimetall  bezogene  Warmemenge  mit  der  vergleicbt,  welcbe 
die  reinen  Metalle  unter  diesen  Umstanden  geben,  568  K  beim  Natrium 
ond  615  JT  beim  Kalium'),  erhalt  man  die  Bildungswarme  der  Amal- 
game aus  den  Elemeoten. 

Erystallisierbes  Kaliumamalgam,  KHg^^  entwickelt  mit  Salzsaure 
21b  Kj  bildet  sich  also  unter  Austritt  von  340  iC  Fliissiges  Amalgam, 
KH6^^  giebt  358  K,  also  83  K  mehr.  Setzt  man  etwa  120  Atomgewichte 
Quecksilber  dazu,  so  betragt  die  Mehrentwicklung  nabezu  dasselbe,  90 K; 
die  Zahl  stimmt  nahezu  mit  der  Scbmelzwarme  des  festen  Quecksilbers. 
Somit  scheint,  dass  iiber  KHg^'  binaus  keine  bestimmte  Verbindung, 
weDJgstens  keine  unter  Warmetonung  erfolgende,  eintritt.  Ahnlichesgilt 
fiir  das  Natriumamalgam  NaHg^  welches  in  Quecksilber  gelost  28  und 
29  £^  mehr  ausgiebt.  Die  Scbmelzwarme  des  Quecksilbers  ware  34  K. 
Fiir  andere  Amalgame  wurden  folgende  Bildungswarmen  gefunden 

Quecksilber  auf  ein  Ealiam    Bildangsw&rme      Zustand 

57-5  262                 flassig 

25*5  302                 breiig 

145  377 

104  342                  fest 

96  348 

65  297 

22  206 

1-45  153 

Die  Bildungswarme  nimmt  anfangs  zu,  erreicbt  ein  Maximum  und 

nimmt  wieder  ab. 

Ihnlich  verhalten  sich  die  Natriumverbindungen 


25 

188 

flQssig 

135 

189 

breiig 

6-0 

211 

fest 

455 

211 

» 

230 

180 

V 

2-0 

178 

'> 

1-04 

103 

It 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  18,  433.  1879. 

*)  Nach  Thomsen  r>72  K  and  619  K. 
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Au8  einer  eingohenden  Diskussion  dieser  Zahlen  zieht  Berthelot 
den  Schluss,  dass  neben  der  Verbiiidung  KHg"  noch  eine  solche  KHg* 
fur  sich  als  selbstandige  Verbindung  existiere.  Fiir  Natrium  sind  die 
Verhaltuisse  verwickelter. 

Bemerkenswert  ist,  dass  die  verdunnten  Amalgame  der  beiden  Al- 
kalimetalle  eich  gegen  Wasser  amgekehrt  verhalten,  als  diese  selbst. 
Kaliam  entwickelt  viel  mehr  Warme  bei  seiner  Einwirkung  auf  Wasser, 
wahrend  umgekehrt  Natriumamalgam  mit  25  Quecksilber  bei  der  Zer- 
setzung  etwa  60  K  mehr  entwickelt,  als  das  entsprechende  Kaliumamal- 
gam.  Berthelot  bringt  damit  die  Reduktion  des  Chlorkaliums  durch 
Natriumamalgam  und  die  Bildung  einer  entsprechenden  Menge  von  Ka- 
liumamalgam  in  Beziehung. 

§  21.    Stlber  und  seine  Yerbindnngen. 

1.  Silber.     Spezifische  Warme  0-0570,  Atomwarme  0-061  K. 
Innerhalb    weiter    Temperaturgrenzen    bestimmte    Pioncbon  ^)    die 

zwischen  0®  und  t^  pro  Gramm  aufgenommene  Warme  folgender  Formel 
gemass,  die  bis  zum  Schmelzpunkt,  907^,  gilt 

q,  =  0-05758 1  +  O-O544 1 « +  O-O^e  t». 
Von  dort  bis  1020^  gilt 

qt  =  0-07481+17-20, 
Die  Schmelzwarme  ist  24-72  cal.  pro  Gramm,  also  26-7  K  fiir  das  Atom- 
gewicht. 

2.  Silberoxyd.  Die  Versuche,  die  Bildungswarme  der  Silberver- 
bindungen  zu  bestimmen,  sind  meist  durch  Zerlegung  des  Nitrats  mit 
Kupfer  ausgefuhrt  worden.  Favre  uud  Silbermann')  erhielten  dabei 
327  K,  Thomson  »)  356  K     Es  ist  also 

2  AgNO'Aq  +  Ou  =  CuN«0«Aq  +  Ag  +  356  K, 
Die  Bildungswarme  des  gelosten  Eupfernitrats  ist  823  iC,  die  von 
2  AgNO'Aq   daher   467  K,     Die   Neutralisationswarme    ist   durch   Zor- 
setzen  mit  Kali  zu   109  £'  (fiir  2Ag)  bestimmt  worden;  somit   ist  die 
Bildungswarme  des  Oxyds 

2Ag+0  =  Ag»0  +  59Z. 

Die  Zahl  ist  sehr  klein  und  entspricht  der  grossen  Zersetzlichkeit 

des  Silberoxyds  durch  die   Warme.     Indessen  verhSlt  sich  das  Qaeck- 

silberoxyd,  welches  eine  ziemlich  grosse  BildungswHrme  hat,  ganz  ahnlich. 

Eineu    naheliegenden    Wert   batten   Favre   und   Silbermann^)    ge- 

funden,  indem  sie  durch  die  Hitze  von   im  Ealorimeter  verbrennender 


')  A.  ch.  ph.  (6)  11,  100.  1887.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  448.  1853. 

»)  Th.  U.  Ill,  377.  *)  A.  ch.  ph.  (3)  30,  24.  1852 
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Kohle  direkt  Silberoxyd  zerlegten,  Damlich  22-1  cal.  fiir  1  g  Oxyd,  oder 
in  unseren  Einheiten  49 K.  Dagegen  weicht  die  Angabe  von  Woods'), 
96  cal.  far  Ig  Silber,  also  114  K^  sehr  erheblich  ab;  sie  ist  indesscn 
nach  einer  unzaverlassigen  Methode  erhalten. 

3.  Chlorsilber.     Spezifische  Warme  0-0911,  Atomwarme  0-131  j^. 
Die  Fallang  von  gelostem  Silbernitrat  mit  Salzsaure  gab  Thomsen 

AgNO^Aq  +  HClAq  =  AgCl  +  HNO^Aq  +  158  iT, 
woraus  Ag+Cl  =  AgCl  -{-  294  K 

folgt  Dasselbe  Ergebnis  folgt  aus  einem  anderen  Versuche  von  Tbom- 
seo,  bei  welchem  Silbernitrat  mit  Chlorkalium  unter  Entwicklung  von 
loOJST  reagierte.     Berthelot^)  fand  fiir  die  gleiche  Reaktion  157  J^. 

Die  Verbindnngen  des  Ghlorsilbers  mit  Ammoniak  sind  von 
Isambert^)  thermochemiscb  untersucht  worden,  indem  dieselben  mit  ver- 
dunnter  Salzsaare  behandelt  wurden.  £s  ergab  sich,  dass  die  Verbin- 
dung  AgC1.3NH''*  unter  Entwicklung  von  105  iT  entsteht,  wahrend 
2AgC1.3NH'^  116  JT  giebt.  Die  Warmeentwicklungen  sind  also,  auf 
dieselbe  Menge  Ammoniak  bezogen,  annahernd  gleicb. 

4.  Bromsilber.     Spezifische  Warme  0-0739,  Atomwarme  0-139  £ 
Die  Fallang  von  Silbernitrat  mit  Bromkalium  giebt  nach  Thomsen 

eine  Warmeentwicklung  von  201  K,  nach  Berthelot*)  203  K;  die  von 
Favre  and  Silbermann  gefundene  Zahl  ist  viel  zu  hoch.  Die  Bildangs- 
warme  des  Bromsilbers  ist 

A«  +  Br  =  AgBr  +  227  K. 

5.  Jodsilber.     Spezifische  Warme  0-0616,  Atomwarme  0-145  i". 
Die  Warmetonang  bei  der  Wechselwirkang  zwischen  Jodkaliam  and 

Silbernitrat  ist  von  Thomsen  za  264,  von  Berthclot  za  296  K  bestimmt 
worden.     Die  Bildungswarme  des  Jodids  ist 

A«  +  J==  AgJ+138i:. 
Indessen  sind  die  eben  angegebenen  Bildungswarmen  der  Haloid- 
rerbindangen  des  Silbers  nach  den  neaeren  Messungen  Berthelots-')  nicht 
konstaot,  da  diese  Sto£fe  je  nach  Umstanden  unter  verschiedenen  iso- 
meren  Formen  auftreten,  deren  Bildungswarme  erheblich  wechselt.  Ins- 
besondere  beim  Jodsilber  konneu  die  Unterscbiede  bis  auf  60  iT  an- 
steigen.  Man  erreicht  leichter  einen  stabilen  Endzustand,  wenn  man 
die  Silberlosung  durch  die  Haloidverbindung  fallt,  so  dass  erstere  stets 
im  Gberschuss  ist,  als  auf  dem  umgekehrten  Wcge. 

'.  Phil.  Mag.  (4)  4,  378.    1852.  *)"a.  ch.  ph.  (b)  4,  503.    1875. 

»)  C.  r.  8«,  968.    1878.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  504.    1875. 

*»  A.  ch.  ph.  (5)  29,  241.     1883. 
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Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  zahlreiche  von  Berthelot  (1.  c)  un- 
tersuchte  Doppelsalze  dieser  Stoffe  mit  dea  Alkalihaloidverbindungen 
unter  Warmeabsorption  eDtstehen,  weon  man  die  Bildung  auf  die  stabile 
Form  beziebt.  Die  Meinung  Berthelots,  dass  z.  B.  das  Jodsilber  in 
diesen  Verbindungen  in  cinem  anderen  Zustande  enthalten  sei,  ist  eine 
unbewiesene  Hypothese. 

6.  Fluorsilber.  Nach  den  Messungen  von  Guntz^)  wird  Flaor- 
silber  durch  Kali  unter  Entwicklung  von  88  K  zersetzt.  Somit  ist  die 
Neutralisationswarme,  da  die  des  Kalis  \&\  K  betragt,  73  K  und  zeigt 
gegeniiber  der  des  Kalis  fast  genau  denselben  Unterschied,  wie  bei  den 
Nitraten. 

Die  Losungswarme  des  wasserfreien  Salzes  ist  -{-  34  A,  die  des 
Salzes  AgF.2H-.0  —  15  JT;  die  Bindungswarme  der  beiden  Wasseratome 
also  49  JS:. 

Petersen  2)  bestimmte  die  Neutralisationswarme  des  Fluorsilbers 
durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsaure,  wobei  sich  133  JC  entwickeln. 
Die  Neutralisationswarme  wird  darnach  79  K,  etwas  hoher,  als  sie  Guntz 
gefunden  hat. 

7.  Sohwefelsilber.  Silbernitrat  und  Natriumsulfid  geben  672 -K^'); 
daher  ist 

2Ag  +  S  =  Ag2S  +  33A. 

Die  Bildungswarme  des  Sulfids  ist  sehr  gering  und  steht  der  des 
Oxyds  ganz  nahe;  trotzdem  bildet  es  sich  ganz  ausserordentlich  leicht 
aus  den  Elementen  und  zerfallt  auch  in  der  Rotglut  nicht  in  seine  Be- 
standteile,  im  strikten  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  des  Oxyds. 

Berthelot^)  fand  fur  die  obige  Reaktion  650  £;  fiir  die  FalluDg 
des  Nitrats  mit  Schwefelwasserstoflf  erhielt  er  454  jE^,  woraus  die  Bil- 
dungswarme des  Sulfids  sich  gleich  \QK  ergiebt. 

8.  Silbersulfat.  Durch  Fallen  von  Silbersulfat  mit  Baryt  erhielt 
J.  Thomsen  168  f;  die  Neutralisationswarme  des  Salzes  ist  daher  145  JE. 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme 

2A«  +  s  +  40  +  Ag  =  Ag2S0*Aq  +  1628  JT, 
und  2A«  -f  S  +  40  =  Ag^so^  +  1673  K, 

da  die  Losungswarme  — 45  jK^  betragt. 

9.  Silberthiosnlfat  ist  fiir  sich  unbestandig;  fallt  man  Natriumthio* 
ralfat  mit  Silbernitrat,  so  schwarzt  sich  der  entstehende  weisse  Nieder- 


'}  A.  ch.  ph.  (6)  8,  40.   1884.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Oh.  4,  889.    1889. 

»)  Thomsen,  J.  pr.  Ch.  19,  6.     1879.      *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  188.   1875. 
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schlag  fast  augenblicklich  und  entwickelt  dabei  nach  Fogh^)  464  K^ 
indem  sich  Schwefelsilber  und  Schwefelsaure  bilden:  Ag^S^O^  +  H^Q 
=  Ag^S  +  H^SO*.  Mit  eiaem  tJberschuss  von  Natriumthiosulfat  giebt 
Silbernitrat  (eine  Mol.)  200  K  unter  Bildung  des  Doppelsalzes.  Bei  der 
Losang  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  iiberschiissigem  Natrium- 
thiosulfat entwickelt  das  erste  45  K,  das  zweite  giebt  die  Warmetonung 
Null,  und  das  dritte  verbraucht  68  j^.  Die  Loslichkeit  nimmt  in  dem 
Masse  ab,  wie  die  Warmetonungen,  ist  aber  keineswegs  fiir  Jodsilber 
XqU,  wie  Fogh  anzunehmen  scheint. 

10.  Selensilber.  Fabre^)  hat  auf  trockenem  Wege  erhaltenes  Selen- 
ailber  mit  Brom  zersetzt,  wobei  griines  oder  korniges  Bromsilber  mit 
der  Bildungswarme  237  K  entsteht,  und  894  K  frei  werden.  Daraus 
folgt  die  Bildungswarme 

2  Ag  +  Se  =  Ag2Se  +  52  K, 
Femer  fallte  er  Silbernitrat  mit  Selenwasserstoftgas,  wobei  792  K  ent- 
wickelt wurden.    Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  amorphen 
Selensilbers  za  22  K 

11.  Silberkarbonat.  Silbernitrat  und  Natriumkarbonat  entwickein 
bei  ihrer  Wechselwirkung^)  105  K  Die  Bildungswarme  des  Karbonats 
ist  daher 

2Ag  +  c  +  3  0  ==  Ag2CO»  +  1202  K. 

12.  Silbendtrit.  Ohne  Angabe  von  Versuchsdaten  giebt  Berthelot^) 
die  Neutralisationswarme  von  gefalltem  Silberoxyd  mit  geloster  salpet- 
figer  Saure  zu  33-6  K  an.  Die  Losungswarme  betragt  nach  demselben 
—  88K  Somit  stellt  sich  die  Bildungswarme  des  festen  Salzes  auf  118  K 

13.  Silbernitrat.     Spezifische  Warme  01435,  Atomwarme  0-244  K. 
Die  Bildungswarme  dieser  Yerbindung  in  wasseriger  Losung  ist  be- 

reits  mitgeteilt  word  en;  sie  betragt 

Ag-f  iV^+30  +  Aq  =  AgN03Aq+233JC. 
Die  Losungswarme  ist  —  54  iT  ( —  57  nach  Berthelot),  und  daher 
Ag  +  A^  +  3  0  =  AgWO^  +  287  K. 
Zur  Bestimmung  der  Neutralisationswarme  hat,  wie  erwahnt,  Thom- 
6en  das  Nitrat  mit  Kali  zersetzt,  wobei  84  K  entwickelt  wurden;    die 
Neutralisationswarme  ist  daher  54  f.    Berthelot^)  hat  umgekehrt  Silber- 
oxyd in  Salpetersaure  gelost  und  dabei  52  K  beobachtet.    Bei  der  Fal- 
Inng  mit  KaH^)  erhielt  er  87  K.    Die  alteren  Bestimmungen  von  Favre 
und  Silbermann  und  Andrews  weichen  von  diesen  Zahlen  stark  ab. 


*)  A.  ch.  ph.  (6)  21,  61.    1890.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  545.   1887. 

')  Thomaen,  J.  pr.  Ch.  21,  41.  1890.            *)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  148.    1875. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  188.   1875.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  503.    1875. 
OBtwald.  Chemie.    II.  i.  S.  Aufl.                                                                           22 
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§  22.    Thallium  und  seine  Yerbindungen. 

1.  .Thallium.     Spezifische  Warme  0-0335,  Atomwarme  0*068  K, 

2.  ThalliumoxyduL  Die  KeuDtnis  der  Bi Id ungs warme  der  Thai- 
liumverbiDdungen  beruht  auf  der  BestimmuDg  der  Warmetonung  beim 
Zersetzen  voa  verdiinnter  Schwefelsaure  durch  das  Metall,  welche  Thorn- 
sen^)  ausgefuhrt  hat.  Dieselbe  erfolgt  laDgsam  uad  fast  ohne  merk- 
liche  Temperaturanderung,  nur  AK  werden  dabei  entwickelt.  Zu  dieser 
Zahl,  welche  die  gewohnlichen  Korrektionen  bereits  enthalt,  miissea  in- 
dessen  noch  15  K  hiDzugefugt  werden,  welche  bei  der  Wechselwirkang 
von  neutralem  Thalliumsulfat  mit  einem  grossen  tJberschuss  von  Schwefel- 
saure, entsprechend  der  Versuchsanstellung,  verbraucht  werden.  Es  ist 
daher 

2T1  +  H^SO^Aq  =  Tl^SO^Aq  +  2H+  19  K. 

Die  Neatralisationswarme  des  Thalliumsulfats  betragt  311  J^,  so  dass 
fiir  die  Bildungswarme  des  gelosten  Thalliumoxyduls  erhalten  wird 

2Tl+0+Aq  =  2T10HAq  +  392.K: 
Will  man  die  Rechnung  auf  das  Hydroxyd  bezieben,  so  hat  man 
TI+  0  +  1?+ Aq  =  TiOHAq  +  538Z. 

Die  Losung  sowohl  des  Oxyduls  wie  des  Hydrats  in  Wasser  erfolgt 
im  Gegensatz  zu  den  Alkalien,  mit  denen  dieses  Oxyd  sonst  Ahnlich- 
keit  hat,  unter  Warmeverbraucb.     Thomsen  fand 

Tl^O  +  Aq  =  2T10HAq  —  31  JT 
TIOH+  Aq  =  TlOHAq  — 32^. 
Somit  ist  Tl^O  +  H20  =  2T10H  +  33  K. 

Die  Bildungswaride  beider  Yerbindungen  im  festen  Zustande  i8t 
demnach 

2T1+ 0  =  Tl20  +  423^ 
Tl+0  +  fl  =  TIOH+570J5:. 

3.  Thalliumohlorfir.  Bei  der  Neutralisation  von  Thalliumoxydul  mit 
Salzsaure  erhielt  Thomsen  eine  Warmeentwicklung  von  230  JE",  wahrend 
sich  das  gebildete  Chloriir  zum  grossen  Teile  niederschlug.  Berichtigt 
man  diese  Zahl  wegen  der  Losungswarme  des  gelost  gebliebenen  An- 
toils,  so  sind  9  K  hinzuzufugen,  und  cs  ist 

TlOHAq  +  HClAq  =  TlCl  +  Aq  +  239  K. 
Thomsen   bestimmte   ferner  durch  eine  grossere  Anzahl  von  Yer- 
suchen  die  Losungswarme  des  Chloriirs.     Da  dasselbe  sehr  schwer  los* 
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lich  ist,  erforderten  die  Beetimmangen  besondere  Sorgfalt.  Sie  wurden 
auBgefiibrt,  indem  erst  in  12  Versuchen  beide  Gefasse  des  Mischkalori- 
meters  (S.  86)  mit  Wasser,  sodann  ia  weiteren  10  Versuchen  das  obere 
Gcfass  mit  Wasser,  das  untere  mit  einem  Gemenge  von  Wasser  und 
Thallinmchloriir  beschickt  wurde;  der  Unterschied  beider  Mittel  gab  die 
Losangswarme  der  von  dem  Wasser  des  oberen  Behalters  gelosten  Menge 
Thalliumchloriir,  welcbe  auf  je  450  g  nur  1-77  g  betrug. 

Gefunden  wurde 

TlCl  +  Aq  =  TlClAq  —  101  K. 
eine  sehr  hohe  Zahl. 

Die  Neutralisationswarme,  wenn  das  Gbloriir  in  Losung  bliebe, 
wnrde  138  K  betragen.  Die  Zahl  stimmt  sehr  nahe  mit  der  Neutrali- 
lationswarme  des  Nitrats,  137  K,  wie  mit  der  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  mit  Salz-  und  Salpetersaure. 

4.  Thallitimbromtlr.  Durch  Fallen  von  Thalliumsulfat  mit  Brom- 
was8erstoffsaure  erhielt  Thomsen  238  K  auf  2TlBr,  nahm  er  statt  der- 
selben  Bromkalium,  so  war  die  Warmetonung  278  K,  Aus  beiden  An- 
gaben  lasst  sich  in  mehrfach  ausgefiihrter  Weise  die  Bildungswarme 
berechnen;  sie  ergiebt  sich  zu  413  und  412,  Mittel 

•n  +  Br  =  TlBr  +  413  K. 
Die  Neutralisationswarme  von  Thalliumoxydul  (in  Losung)  mit 
Bromwasserstoffsaure  ist  um  238  K  grosser,  als  die  der  Schwefelsaure, 
betragt  also  fiir  ein  Aquivalent  275  K.  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
fiir  den  gelosten  Zustand  die  Neutralisationswarme  des  Bromiirs  gleich 
der  des  Chloriirs  ist,   ergiebt  sich  die  Losungswarme  des  ersteren  zu 

lasK 

5.  Thalliamjodiir.  Ganz  ahnliche  Versuche  mit  Jodwasserstoff  und 
Jodkalium  ausgefiihrt,  gaben  324  und  356  K,  woraus  folgt 

die  Bildungswarme  302  K 

die  Neutralisationswarme  316  „ 

die  hypothetische  Losungswarme      179  „ 

6.  Thalllnmflnorflr,  Petersen^)  fand  die  Neutralisationswarme  gleich 
164  iT,  iibereinstimmend  mit  der  der  Alkalifluoride.  Ein  Zusatz  von 
eioem  weiteren  Aquivalent  Flusssaure  ergiebt  eine  Warmeabsorption  von 
-58  K 

7.  Sdhwefelthalliom.  Durch  Fallen  von  Thalliumnitrat  mit  Schwefel- 
natriom  erhielt  Thomsen  337  Kj  woraus  sich  die  Bildungswarme  des 
Schwefelmetalls  ergiebt 

2T1  +  S  =  T12S  +  197jr. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  387.    1889. 
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8.  ThallosulflAt.  Fiir  die  Bildungswarme  dieses  Salzes  sind  die  er- 
forderlichen  Angaben  bereits  oben  (S.  338)  gemacbt  worden;  sie  ergiebt 
sich  aus  denselben 

2T1  +  S  +  4  0  +  Aq  =  WSO^Aq  +  2127  K. 

Die  LosuDgswarme  ist  von  Tbomsen  gleich  —  83  iC  gefuaden  wor- 
den; fiir  den  festen  Zustand  wird  daher  die  Bildungswarme  2210  K 
Die  Neutralisationswarme  ist,  wie  erwahnt,  311  IT. 

9.  Selenthallium.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Thallium  mit 
Selen  erhielt  Fabre^)  eine  kijstalliniscbe  Verbindung,  welche  bei  der 
Zersetzung  mit  Brom  und  Wasser  1435  K  gab;  er  berechnet  hieraus  die 

Bildungswarme  zu 

2Te  +  Se  =  Tl'^Se  +  167  K, 

Beim  Fallen  von  Thalliumacetat  mit  Selen wasserstoffgas  wurden  412  ^ 
beobachtet,  woraus  die  Bildungswarme  des  amorphen  Seleniirs  sich  gleich 
138  K  ergiebt. 

10.  Tellurthallimn  ist  gleichfalls  von  Fabre^)  untersucht  worden. 
Die  Oxydation  mit  Brom  und  Wasser  ergab  1595  Ky  woraus  die  Bil- 
dungswarme gleich  122  K  folgt. 

11.  Thallonitrat.  Aus  der  schon  friiher  angegebenen  Neutralisations- 
warme 137  K  folgt  die  Bildungswarme  des  Thalliumnitrats 

Tl  +  W  +  30  +  Aq  =  TlN08Aq  +  482Z; 
Die  Losungswarme  ist  —  100  K^  somit  ist  die  Bildungswarme  des 
festen  Salzes  582  K, 

12.  ThaUinmsesqnioxyd.  Eine  Losung  von  Thalliumtribromid  wurde 
mit  wasseriger  schwefliger  Saure  reduziert,  entsprechend  der  Formel 

TlBr^Aq  +  SO^Aq  +  H^O  =  TlBr  +  H^SO^Aq  +  2HBrAq  +  369  K. 

Setzt  man  die  bekannten  Bildungswarmen,  788,  413,  1424  und 
567  K  ein,  so  folgt 

Tl  +  3Br  +  Aq  =  TlBr^Aq  +  564  IT. 

Durch  Fallen  derselben  Tribromidlosung  mit  Natronlauge  erhielt 
Thomsen  105  £,  woraus  sich  die  Neutralisationswarme  ergiebt 
TIO^H^  +  3HBrAq  =  TlBr^Aq  +  307  K 

Unter  Riicksicht  auf  die  Bildungswarme  der  Bromwasserstoffsaure 
und  des  Wassers  folgt  endlich  die  des  Sesquioxyds 

2T1  +  30  +  3H20  =  2T10'^H^  +  2  X  432  A: 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  538.    1887. 
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Auf  gleicbe  Mengen  Thallium  bezogen  ist  die  Bildungswarme  des 
Sesqoioxyds  mehr  al8  doppelt  so  gross,  wie  die  des  Oxyduls,  und  die 
Oxydation  des  letzteren  somit  von  starker  Warmeentwicklung  begleitet. 

13.  Thallinmchlorid  und  -bromid.  Die  BilduDgswarme  des  Thal- 
liumbromids  ist  bereits  mitgeteilt  worden,  sie  betragt  564  K  fiir  die 
wasserige  Losung.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Neutralisations- 
warme  fur  Brom-  und  Chlorwasserstoflfsaure  gleich  sind,  kann  man  die 
Bildungswarme  des  Cblorids  zu  893  K  berechnen.  Fiir  das  Jodid  wiirde 
dieselbe  unter  der  gleicben  Voraussetzung  108  K  betragen.  Die  Zahl 
ist  yiel  kleiner,  als  die  Bildungswarme  des  Jodiirs,  302  J^;  aucb  zerfallt 
das  Jodid,  wenn  man  es  durch  Wechselzersetzung  erzeugt,  alsbald  in 
Jodiir  und  freies  Jod. 

§  23.   Blei  und  seine  Yerbindungen. 

L  Blei.  Spezifische  Warme  0-0314,  Atomwarme  0*065  K.  Die 
Schmelzwarme  fand  Person  zu  11-2  K. 

2.  Bleiozyd.     Spezifische  Warme  0-0512,  Atomwarme  0*114  K. 
Der  wohlbekannt6„Bleibaum*^-Ver6ucb,  Fallung  einer  etwas  ange- 

sauerten  Bleiacetatlosung  mit  Zink,  ist  das  einzige  thermochemische 
Experiment,  welches  zur  Ermittlurig  der  Bildungswarme  der  Bleiver- 
bindungen  gedient  hat.  Von  Favre  und  Silbermann,  Andrews  und 
Thomsen  sind  Bestimmungen  bekannt;  dieselben  ergaben  in  unseren 
Einheiten  312,  377  und  350  K\  wir  weuden  den  Wert  von  Thomsen^), 
350  Z,  an,  um  welchen  die  Bildungswarme  des  Zinkacetats  die  des 
Bleiacetats  iibertri£ft.  Die  Neutralisationswarmen  mit  Essigsaure  sind 
?on  Thomsen  fur  Zinkhydroxyd  180,  fur  wasserfreies  Bleioxyd  155  K 
gefonden  worden;  da  die  Bildungswarme  des  ersteren  827  K  betragt, 
so  bleibt  fur  die  des  Bleioxyds 

Pb  +  0  =  PbO  +  503  jK 
Aus  mehreren  Versuchen  von  Favre  und  Silbermann,  bei  denen 
einerseits  Bleisalze  durch  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  Hydroxyd 
zersetzt,  andererseits  dieselben  Salze  aus  wasserfreiem  Ozyd  und  freien 
Sauren  gebildet  wurden,  geht  hervor,  dass  die  Neutralisationswarme 
fiir  beide  Verbindungen  dieselbe  ist,  dass  also  die  Umwandlung  von 
Oxyd  in  Hydroxyd  und  umgekehrt  keine  merkliche  Warmetonung  her- 
vorrufl. 

3.  Bleiohlorid.    Spezifische  Warme   0*0664,   Atomwarme  0*185  K. 
Nachdem  von  Andrews  und  Favre  und  Silbermann  die  Neutralisa- 
tionswarme mehrere  Bleisalze,  unter  ihnen  auch  des  Cblorids,  bestimmt 
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worden  waren,  hat  Thomsen  die  Bildangswarme  der  Bleihaloidverbin- 
dongen  durch  DoppelzersetzuDg  des  Nitrate  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
kalium  bestimmt.     Die  ersteren  Versuche  gaben 

PbN^O^Aq  4-  2KClAq  =  PbOlV)  +  2KN08Aq  +  14  JT.    . 

Der  Stern  bei  dem  Zeichen  PbGl^  soli  darauf  hinweisen,  dass  das 
Bleichlorid  Dicht  voUig  niedergescblagen  ist.  Der  in  der  vorhandenea 
Wassermenge  losliche  Anteil  hat  eine  LosDngswarme  von  31  K^  so  dass 
bei  YoUstandiger  Fallung  sich  4b  K  eutwickelt  haben  wiirden;  wir  haben 
demnach 

PbN20«Aq  +  2KClAq  =  PbCl^  +  2KN03  +  45  K 

Die  Bildungswarme  des  Bleinitrats  ist  (s.  w.  u.)  979  K;  die  der 
iibrigen  Verbindungen  ist  bekannt,  und  somit  folgt 

Pb  +  2a  =  PbCP  4-  828^. 

Die  Losungswarme  des  Chlorbleis  ist  schwierig  zu  bestimmen,  da 
der  Sto£f  sehr  wenig  loslich  ist.  Thomsen^)  hat  durch  sorg&ltige  und 
zahlreiche  Versuche  sie  auf  — 68  K  festgestellt,  wahrend  Berthelot-) 
sie  friiher  zu  —  40  JST  angegeben  hatte. 

Die  Losungswarme  ist  uehr  gross,  wie  denn  im  allgemeinen  die 
weniger  leicht  loslichen  Sto£fe  grossere  negative  Losungswarmen  zeigen, 
als  leichter  losliche.  Wenn  die  Neutralisationswarme  von  Chlorblei  fur 
den  gelosten  Zustand  berechnet  wird,  so  erscheint  sie  um  68  —  45  = 
23  K  kleiner,  als  die  des  Bleinitrats,  da  nach  Abzug  der  Losungswarme 
des  Bleichlorids  die  Warmetonung  bei  der  Wechselwirkung  von  Blei- 
nitrat  und  Chlorkalium  — 23  K  betragen  miissie,  und  Salz-  wie  Sal- 
petersaure  mit  Kali  gleiche  Neutralisationswarmen  zeigen.  Ich  kann 
nicht  umhin,  dieses  Ergebnis  fiir  sehr  unwahrscheinlich  zu  halten,  und 
glaube,  dass  Thomsen  die  Losungswarme  des  Chlorbleis  zu  hoch  ge- 
funden  hat,  und  dass  Bcrthelots  Zahl  oder  eine  etwas  grossere,  —  45  IT, 
sich  mehr  der  Wahrheit  naheru  wird. 

Andre^)  hat  einige  Oxychloride  des  Bleis  auf  ihre  Bildungswarme 
aus  Bleioxyd  und  Chlorblei  untersucht,  indem  er  sie  mit  Salzsaure,  die 
mit  Bleioxyd    gesattigt  war,   behandelte.     Bleioxyd  giebt  unter  dieseu 

Umstanden  246  K 

Reaktionsw&rme  Bildungsw&rme 
PbCRPbO                     181  AC  65  iT 

PbCl«.2PbO  400  „  92  „ 

PbCl*.3PbO  632  „  106  ,. 

1)  Th.  U.  Ill,  331.  *)  C.  r.  77,  26.   1873. 

«)  A.  ch.  ph.  (.6)  8,  115.    1884. 
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Die  Bildungswarme  bezieht  sich  aaf  Bleichlorid  und  Bleioxyd  als 
Bestandteile. 

4.  Bleibromid.     Spezifische  Warme  0*0538,  Atomwarme  0196  K. 
Bei   der  Fallang   des   Bromkaliams    mit   Bleinitrat    werden    nach 

Thomsen^)  50  JT  frei;  wegen  der  Loslichkeit  des  Brombleis  muss  diese 
Zah]  noch  am  30  £^  korrigiert  werden,  um  der  Yolligen  FalluDg  zu  ent- 
sprechen 

PbN20«Aq  +  2  KBrAq  =  PbBr^  +  2  KNO^Aq  +  80  K. 
Die  Bildungswarme  des  Brombleis  ist  daber 

Pb  4-  2Br  =  PbBr2  +  645  K 
Fiir  die  Losungswarme  fand  Thomsen  — 100  K,  wodurch  die  Neu- 
tralisationswarme  von  Bleioxyd  mit  Bromwasserstoff  sich  auf  158  K 
stellt,  um  20  K  kleiner,  als  die  der  Salpetersaure  und  nahe  gleich  der 
der  Salzsaure.  Hier  liegt  gleichfalls  die  Vermutung  nahe,  dass  die 
Losungswarme  zu  gross  bestimmt  wurde. 

Einige  Oxy bromide  des  Bleis  sind  von  Andre  (1.  c.)  in  gleicher 
Weise  wie  die  Oxychloride  untersucht  worden.  Bleioxyd  und  mit  Brom- 
blei  gesattigte  BromwasserstoflFsaure  geben  280  Jf. 

Reaktionsw&rme      Bildungsw&rme 
PbBr'.Pb  240  iT  40  AC 

PbBr».2Pb0  500,,  60  „ 

PbBr«.3PbO  756,,  84  „ 

Die  Bildung  der  Oxy  bromide  aus  Bleioxyd  und  -bromid  erfolgt 
unter  geringerer  Warmeentwicklung,  als  die  der  entsprechenden  Chlor- 
▼erbindungen. 

5.  BleUodid.    Spezifische  Warme  00427,  Atomwarme  0197 Z; 
Durch  Fallen  7on  Bleinitrat  mit  Jodkalium  fand  Thomsen 

PbN«0«Aq  +  2  KJ  Aq  =  PbJ^  +  2KN03Aq  +  138  Z. 
Die  Zahl  gilt  nicht  genau,  weil  eine  Spur  Jodblei  gelost  bleibt,  doch 
koQDte,  da  die  Losungswarme  unbekannt  ist,  keine  Korrektion  ange- 
bracht  werden.  Nimmt  man  die  Neutralisationswarme  fiir  den  gelosten 
Zastand  gleich  der  der  Chlor-  und  Bromwasserstofifsaure  an,  so  wiirde 
die  Losungswarme  etwa  —  160  j?  betragen,  setzt  man  sie  der  der  Sal- 
petersaure gleich,  so  waren  es  — 138  K.  In  jedem  Falle  lost  sich  das 
Jodblei  in  Wasser  unter  sehr  starker  Warmeabsorption.  Die  Bildungs- 
warme betragt  398  K 

Auf  einige  Messungen  Berthelots^)  iiber  Doppelsalze  von  Jodblei 
and  Jodkalium  soil  nur  verwiesen  werden;  dieselben  entstehen  aus  den 
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Komponeuten    unter   sehr   geringer   (positiver   oder   negativer)  Warme- 
tonung. 

6.  Bleifluorid.  Bleinitrat  giebt  mit  Fluorkalium  nach  Guntz^)  eine 
Warmeentwicklung  von  22  Ky  woraus  die  Neutralisationswarme  247  K 
sich  ergiebt.  Die  Zabl,  obwohl  sie  sich  auch  auf  unlosliches  Stoff  be- 
zieht,  ist  vie!  kleiner,  als  die  fiir  die  Brom-  und  Jodverbindung. 

7.  Bleiacetat.  Obwohl  diese  Verbindung  in  das  folgende  Kapitel 
gehort,  soil  sie  doch  hier  abgehandelt  werden,  weil  sie  bei  mehreren 
Versuchen  eine  wichtige  RoUe  spielt.  Ihre  Neutralisationswarme  ist  von 
Andrews,  Favre  und  Silbermann  und  Tbomsen^)  hestimmt  worden.  Der 
letztere  fand  fur  wasserfreies  Oxyd 

PbO  +  2C2H»02Aq  =  PbC^H^O^Aq  +  155  K, 
Die  Neutralisationswarme  des  basischen  Acetats  bestimmte  derselbe 
durch   teilweises  Neutralisieren    des   normalen  Salzes   mit  Kali.     Dabei 
wurden  fur  1/2  KOH  43,  fur  KOH  82  K  beobachtet;   im  zwoiten  Falle 
entstand  das  basische  Salz  PbO.PbC^H^^O*  oder  PbO-C^H^O^.     Da   die 
Neutralisationswarme  des  essigsauren  Kalis  134  Z"  betragt,  so  folgt  aos 
PbC^H^O^Aq  +  KOHAq  =  PbO.C^H^O^Aq  +  KC^H^O^Aq  +  82  JT. 
PbO  +  C^H^O^Aq  =  PbO.CsH^O^Aq  +  103Z. 
Wie   man   sieht,   entwickelt   das  Bleioxyd   mit  dem  ersten  halben 
Equivalent  Essigsaure  etwa  %  der  gesamten  Neutralisationswarme;  fiir 
die  Bildung  des  neutralen  Acetats  aus  dem  basiscben  durch  Essigsaure 
wiirden  nur  52  K  frei  werden.    Thomsen  hat  dies  Ergebnis  kontrolliert, 
indem  er  basisches  Acetat  mit  Salpetersaure  neutralisierte.    Es  wurden 
dabei  60  K  fiir  ein  Aquivalent  Salpetersaure  entwickelt: 

2PbO.C2H^02Aq  +  2HN08Aq  =  PbC^H^O^Aq  +  PbN^O^Aq  +  120  JST. 
Da  PbO  +  2HN03  =  PbN^O^Aq  +  178  K, 

so  folgt      PbO  +  Pb(C2H802)2Aq  =  4(PbO.C2H*02)Aq  +  58  K, 
und  da       PbO  -f  2C2H*02Aq  =  Pb(C2H»02)2Aq  +  155  Z, 
so  folgt 

2PbO  +  2C«H^02Aq  =  2PbO.C2H*02Aq  +  2  X  106  iT. 

wahrend  oben  fiir  den^elben  Vorgang  103  K  gefunden  wurde. 

8.  Sohwefelblei     Spezifische  Warme  00509,  Atomwarme  0*122 JT. 
Berthelot'^)  fand  fiir  die  Fallung  von  Bleinitrat  mit  Schwefelwasser- 

stoflf  113  K. 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  41.  1884.        «)  Pogg.  148,  508.  1871. 
»)  A.  ch.  pb.  (5)  4,  187.  1875. 
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Die  Bildnngswarroe  wird  darDach 

Pb  +  S  =  PbS+183ir. 

Die  Entstehung  des  Schwefelbleis   aus  Schwefelnatrium  und  Blei- 
nitrat^)  erfolgt  unter  Entwicklung  von  310 -E     In  bekannter  Weise  be- 
rechnet  sich  daraus  die  Bildungswarme  desselben 
Pb  +  S  =  PbS  +  184  JC. 

Beide  Zahlen  stimmen  vollig  iiberein. 

9.  Bleithiosulfat  ist  von  Fogh^)  untersucht  worden.  Bleiacetat 
und  Natriumthiosulfat  geben  gefalltes  Bleithiosulfat  unter  Entwicklung 
TOD  58  JT,  welches  sich  in  einem  grossen  Uberschuss  von  Natriumthio- 
sulfat mit  ^AK  auflost. 

Aus  den  gemengten  Losungen  schlagt  Alkohol  ein  Doppelsalz 
PbSW.4Na2S20M5H20  nieder,  welches  sich  in  Natriumthiosulfat  mit 
-3l2jBr  auflost 

10.  Bleisulfat.     Spezifische  Warme  0-0827,  Atomwarme  0-251  K. 
Thomsen  zersetzte  Bleinitrat  und  -acetat  durch  Schwefelsaure  und 

erhielt  54  und  UK.  Die  Neutralisations  warme  des  Bleisulfats  folgt 
daraus  zu  232  und  231  K.  Ferner  fallte  er  Bleinitrat  mit  Natrium- 
saliat  und  erhielt  17  K;  die  Neutralisationswarme  folgt  hieraus  zu238-5r; 
Thomsen  nimmt  das  Mittel,  234  K,  an,  so  dass 

PbO  +  H^SO^Aq  =  PbSO^  +  Aq  +  234  K  ist. 
Ke  Bildungswarme  folgt  hieraus 

Pb  +  s  +  40  =  PbSO*  +  2162  K. 

11.  Selenblei.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  und  Selen  er- 
lelt  Fabre-^)   krjstallinisches    PbSe,   welches   bei    der   Oxydation   mit 

^rom  und  Wasser  921  K  gab;  es  scheidet  sich  dabei  Bleiselenat  in 
^    r  Gestalt  ab.     Die  Bildungswarme  wird,  wenn  die  Neutralisations- 

^e  des  Selenats  gleich  197  K  gesetzt  wird, 
g  Pb  +  Se  =  PbSe  +  158  K 

d^gsSr^^^^"*^  ^^^  Bleiacetat  und  Selenwasserstoflfgas  ergab  die  Bil- 

gesteHte  ^®^^^^®^     Fabre^)    oxydierte  die   auf  trockenem  Wege  her- 
dabei  10'  "^^^'^^^^i^e  Verbindung  PbTe  mit  Bromwasser  und  erhielt 
13  B         ^^^  BilduDgs warme  ist  114  K 
^^einitrat    Spezifische    Warme  0110,  Atomwarme  0-364  K 


'  ^'  '^'  P"-  f6)  10,  640.    18ST. 


«)  A.  ch.  ph.  (fi;  21,  43.     1890. 
*)  A.  ch.  ph.  (6)  14,  119.    1888. 
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Thomsen^)  fand  die  NeutralisatioDswarme  des  Bleinitrats  in  Bezug 
auf  wasserfreies  Oxyd  178  K;  die  Bildungswarme  des  letzteren  i8t503^, 
und  somit  die  des  gelosten  Nitrats 

Pb  4- 2iV^+ 60  +  Aq  =  PbN»0«Aq  +  979  Z. 

Die  Losungswarme  ist  von  demselben  zu  —  76  K  bestimmt  worden; 
fiir  die  Bildungswarme  des  festen  Salzes  folgt  daher 
Pb  +  22V  +  60  =  PbK"«0«  +  1055  K 

Die  alteren  Bestimmungen  von  Favre  und  Silbermann  und  Andrews 
sollen  ilbergangen  werden. 

Wenn  eine  Losung  von  normalem  Bleinitrat  mit  der  Halfte  ihres 
Aquivalents  Kali  versetzt  wird,  so  fallt  ein  basisches  Nitrat,  PbO.HNO^ 
nieder,  und  Kaliumnitrat  bleibt  in  Losung.  Thomsen  beobachtete  fur 
diesen  Vorgang  127  K  Mit  Riicksicht  auf  die  Neutralisationswarme 
des  Kalis  und  des  Bleioxyds,  138  und  176  K^  folgt  fiir  die  Neutrali- 
sationswarme des  basischen  Nitrats 

PbO  -f  HNO^Aq  =  PbO.HKQS  +  Aq  +  168  K 

Es  wird  also  fast  dieselbe  Warmemenge  entwickelt,  wenn  Bleioxyd 
mit  einem  oder  mit  zwei  Atomen  Salpetersaure  sich  verbindet,  wobei 
freilich  im  ersten  Falle  ein  fester,  im  zweiten  ein  geloster  Korper 
entsteht. 

Femer  untersuchte  Thomsen  die  Einwirkung  eines  Oberschusses 
Ton  Kali,  so  dass  das  Bleioxyd  in  Losung  blieb.  Es  wurden  dabei 
83jK"  erhalten. 

Der  Unterschied  bolder  Ncutralisationswarmen  betragt  275  — 178 
=  97  K;  da  indessen  nur  83 K  beobachtet  wurden,  so  folgt,  dass.  die 
Losung  des  Bleioxyds  in  iiberschiissigem  Kali  unter  Warmeabsorption, 
—  UK,  stattfindet. 

14.  Bleikarbonat.     Spezifische  Warme  0-791,  Atomwarme  0211ir. 

Durch  Fallen  von  Bleinitrat  mit  Natriumkarbonat  erhielt  Thomsen 
eineTVarmeentwicklung  von  61  K,  woraus  die  Bildungswarme  des  Kar- 
bonats  folgt 

iPb  +  O  +  3  0  =  PbC08  +  1669  JJ: 

Fiir  die  Neutralisationswarme  ergiebt  sich  167  K  fur  geloste,  226  E 
fiir  gasformige  Kohlensaure. 

§  24.   Wismut  und  seine  Verbindungen. 
1.  Wismut.   Spezifische  Wiirme  00308,  Atomwarme  0-0640 JEl  Die 
Schmelzwarme  betragt  in  unseren  Einheiten  26-3  £. 


>)  Pogg.  143,  608.    1871. 
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2.  Wismutohlorftr.  Gepulvertes  Wismut  entziindet  sich  im  Chlor 
nor  unsicher;  durch  die  Gegenwart  einer  Spur  Antimon  erlangt  man 
dagegen  eine  regelmassige  Reaktion.  Thomsen^)  bestimmte  auf  diese 
Weise  die  Bildangswarme  des  Wismutcbloriirs 

Bi  +  3  C7  =  Bi01»  +  906  K, 
welche  aehr  nahe  gleich  der  des  Antimons  ist. 

3.  Wismntoxyohlorid.  Das  Chloriir  zersetzt  sich  mit  Wasser  ge- 
nau  nach  der  Gleichung  BiCl»  + H*0  =- BiOCl  + 2HC1.  Die  ent- 
sprechende  Warmetonung  ist  nach  Thomsen  (1.  cit.) 

BiCl»  +  Aq  =  BiOCl  +  2  HClAq  +  78Z, 
woraus  in  bekannter  Weise  folgt 

Bi  +  0  +  (7/  =  BiOCl  +  882  JT. 

4.  Wismntoxyd.     Spezifische  Warme  0-0605,  Atomwarme  0-283  Zl 
Durch  Behandlung  des  gefallteu  Hydroxyds  mit  Salzsfture  wurde 

▼on  Thomsen  das  Oxychlorid  BiOCl  erzeugt 

BiO»H«  +  HClAq  =  BiOCl  +  Aq  +  142^, 
woraus  sich  ergiebt 

2Bi  +  30  +  3H«0  =  Bi«O«H«  +  2x69lX. 

Fiir  die  Ozydationswarme  des  Wismuts  existiert  ausserdem  eine 
altere  Bestimmung  von  Woods*),  nach  welcher  sie  95-5  cal.  pro  Gramm 
^tragt.  Fur  Bi  =  208  wiirdo  das  199  J^  ausmachen,  was  mit  der  obigen 
ZaU  nicht  zn  vereinigen  ist 

§  25.    Yanadinm  und  seine  Yerblndungen. 

Die  einzige  thermochemische  Untersuchung  an  Vanadiumverbin- 
dnngen  ist  Ton  Petersen ')  ausgefiihrt  worden  und  bezieht  sich  auf  das 
Triflttorid,  dessen  Losung  mit  Natron  stufenweise  zersetzt  wurde.  Die 
Neutralisationswarme,  bezogen  auf  V'(OH)^  ergab  sich  daraus  fiir  die 
einzelnen  Aquivalente  Flusssaure  zu  97  i,  85  JC  und  80^,  Summa 
262  jC  Oberschiissiger  FluorwasserstoflF  bringt  eine  sehr  geringe  Warme- 
entwicklung  herror. 

§  26.    Zlnn  und  seine  Yerblndungen. 

1.  Zinn.  Spezifische  Warme  0-0562,  Atomwarme  0-066  jK^.  Schmelz- 
wanne  15-9jBC 

Die  spezifische  Warme  des  Zinns  oberhalb  des  Schmelzpunktes  ist 
▼on  Pionchpn*)  in  weitem  Dmfange  untersucht  worden.     Die  Ton  der 

*j  Th.  U.  II,  335.  «)  Phil.  Mag.  (4)  8,  43.  1852. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  409.  1889.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  94.  1887. 


348  I*  Thermochemie. 

Temperatur  t®   bis  0^    von   einem   Gramm  Metall  ist  nach  demselben 
Q  =  14.375  +  006131  —  0.04  10474  t« +  0.0^1034 1^ 

2.  ■Zinnoxydul.  Despretz^),  Dulong*)  sowie  Andrews*)  habeo 
Zinn  in  Sauerstoff  verbrannt.  Der  erstere  fand  etwa  5300  cal.  fiir  1  g 
SauerstoflF,  der  zweite  6510  cal.  fiir  1 1  SauerstoflF,  der  dritte  4230  cal. 
fiir  1  g  Sauerstoff.  In  unseren  Einheiten  macht  das  1700,  1457  und 
1356  K. 

Dulong  und  Andrews  haben  ferner  Zinnoxydul  in  Sauerstoff  ver- 
brannt und  671,  resp.  696  K  gefunden;  fiir  die  Bildungswarme  des 
Zinnoxyduls  folgt  daraus  786  und  660  K, 

Woods  ^)  giebt  fiir  die  letzte  Reaktion  Zahlen,  die  auf  703  K 
fiihren. 

Wie  man  siebt,  gehen  die  Ergebnisse  der  alteren  Versuche  weit 
auseinander.  Von  neueren  Autoren  bat  sich  Thomsen*)  mit  der  Bil- 
dungswarme der  Zinnverbindungen  beschaftigt,  doch  sind  seine  Versuche 
mit  jenen  nicht  vergleichbar,  da  sie  sich  nicht  auf  die  wasserfreien 
Oxyde  bezieben. 

Thomsen  fallte  Zinnchloriir  mit  Zink.  Die  Messungen  gaben  keine 
scharfen  Resultate,  so  dass  er  die  Zahl  der  Versuche  sehr  veirmehren 
musste.  Acht  einzelne  Bestimmungen,  die  zwischen  289  und  335  schwanken* 
gaben  den  Mittelwert  317  i" 

SnCPAq  +  Zn  =  ZnCl^Aq  +  Sn+  317  K 
Da  die  Bildungswarme  des  Chlorzinks  1128£'  betragt,  so  folgt  die  des 
Zinnchloriirs 

Sn  +  2  a  +  Aq  =  SuCl*Aq  +  811 J^. 

Beim  Zersetzen  einer  Losung  von  Zinnchloriir  mit  Natron  werden 

2i7  K  frei;  die  Neutralisationswarme  des  Natrons  ist  275  J^,  so  daa8 

fiir  die  Neutralisation  des  Zinnoxyduls  28  K  bleiben.     Dadurch  erh&lt 

man  mit  Riicksicht  auf  die  Bildungswarme  von  Salzsaure  und  Wasser 

Sn  +  0  +  H*0  =  SnO*H« -H  681  a: 

Da  die  Hydratation  des  Zinnoxyduls  voraussichtlich  keine  Warme- 
tonung  von  Belang  mit  sich  bringt,  so  sieht  man,  dass  von  den  alteren 
Zahlen  fiir  die  Bilduug  des  Oxyduls  vermutlich  die  von  Andrews  der 
Wahrheit  am  nachsteu  kommt. 

3.  Zinnohloriir.  Aus  den  Messungen  von  Thomsen  ergiebt  sich, 
wie  mitgeteilt, 

Sn  +  2CI+  Aq  =  SnCPAq  -|-  811  K 

')  A.  ch.  ph.  37,  180.  1828.  «)  C.  r.  7,  871,  1888. 

•)  Pogg.  75,  46.  1848.  *)  Phil.  Mag.  (4)  4,  378.  1852. 

»)  Th.  U.  m,  326. 
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Die  Losungswarme  fand  Thomsen  gleich  +3-K,  so  class  die  Bil- 
dungswarme  des  festen  Salzes  808  K  betragt 

Das  Salz  SnCl«.2H'0  lost  sich  mit  —  54JS:  in  Wasser. 

4.  ZiimohloricL  Die  spezifische  Warme  des  Dampfes  betragt  0-0939, 
die  Atomwarme  0-244  K.     Fiir  den  fliissigen  Zustand   ist  die  letztere 

0.382  ie: 

Der  Qbergang  des  Zinnchloriirs  in  Cblorid  erfolgt  in  salzsaurer 
liosnog  mit  grosser  Energie,  so  dass  das  Gbloriir  als  kraftiges  Redak- 
tionsmittel  vielfache  Anwendung,  auch  zu  thermochemischen  Reaktionen, 
gefimden  hat  Die  Warme  der  Oxydation,  resp.  Chlorierung  des  Zinn- 
chloriirs, ist  somit  eine  wichtige  Konstante. 

Der  nachste  Weg  zu  ihrer  Bestimmung  ware  die  unmittelbare  Ein- 
wirkung  Yon  Chlor,  doch  lasst  sich  derselbe  nicht  mit  Sicherheit  be- 
nntzen.  da  unter  Gelbfarbung  der  Losung  Nebenreaktionen  von  unauf- 
geklarter  Natur  auftreten. 

Zweckmassiger  ist  die  Anwendung  der  unterchlorigen  Saure,  die- 
selbe  wird  leicht  und  vollstandig  reduziert  und  giebt 

SnH^a^Aq  +  HOClAq  =  SnCl^Aq  +  HClAq  +  751 K, 
Da  die  unterchlorige  Saure  unter  Entwicklung  von  94^  ihr  Sauer- 
sto&tom  verliert^  so  folgt 

SnH«Cl*Aq  +  0  =  SnCl*Aq  +  657  K. 
Zweitens  oxydierte  Thomsen  Zinnchloriir  mit  Jodsaure.   Es  fand  sich 

3SnH»Cl*Aq  +  HJO«Aq  =  3SnCl*Aq  +  HJAq  +  1555  K 
Der  Zerfall  von   Jodsaure  in  Jodwasserstoff  und  SauerstoflF  erfor- 
dert  426  iT:  somit  ist  die  Oxydationswarme  des  Zinnchloriirs  1981  = 
3X660X 

Endlich  hat  Thomsen  eine  dritte  Methode  von  eigentiimlicher  Be- 
schaffenheit  benutzt  Indem  or  Zinnchloriir  einmal  mit  Kaliumper- 
manganat,  sodann  mit  Wasserstoffhyperoxyd  oxydierte,  und  sodann 
Kahumpermanganat  durch  Wasserstoffhyperoxyd  reduzierte,  konnte  er 
die  Bildungswarmen  der  beiden  letzten  Verbindungen  vollstandig  elimi- 
nieren  und  erhielt  die  Oxydationswarme  des  Zinnchloriirs  ohne  Be- 
nntzung  irgend  einer  Konstanten.  Man  iibersieht  das  leicht  aus  den 
folgenden  Gleichungen: 
(+)  5  SnH»Cl*Aq  +  6  HClAq  +  K«Mn«0»Aq  =  5  SnCl*Aq  +  2  KCl. 

2MnCl»Aq  +  5x773ir 
(+)  5  SnH»Cl*Aq  +  5  H«0«Aq  =  5  SnCl*Aq  +  5  X  888  iT 
i-yo  H«0«Aq  +  6  HClAq  -|-  K'Mn^O^Aq  =  10  0  +  2  KCl  •  2  MnCPAq 

+  5  X  349  K, 
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Addiert  man  nach  Multiplikation  mit  dem  Yorgesetzten  Zeichen,  so  folgt 

10SnH«Cl*Aq+10O  =  10SnCl*Aq+  10x656  i:. 

Diese  eigeDtumliche  Elimination,  welche  in  der  Thermochemie  iso- 

liert  dasteht,  riihrt  von  der  Eigenschaft  des  Wasserstoffhyperoxyds  her, 

je  nach  Umstanden  als  Oxydations-  und  als  Reduktionsmittel  zu  wirkeii. 

Die  drei  Resultate  sind  657,  660  und   656  K,  sie  weichen  wenig 

Yom  Mittel,  658  K^  ab,  und  dieses  ist  mit  grosser  Sicherheit  als  Oxy- 

dationswarme  des  Zinnchloriirs  zu  betrachten 

SnH«Cl*Aq  +  0  =  SnCl*Aq  +  658  JT. 
Wirkt  das  Zinnchloriir  nicht  Sauerstoflf  sondern  Chlor  entziehend, 
so  ist 

SnCl'Aq  +  Cl^  =  SnCl*Aq  +  760  JT. 

Berthelot ')  hat  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor  auf  Zinn- 
chloriir in  salzsaurer  Losung  786  K  erhalten,  doch  meint  Thomsen,  dass 
er  die  Warmekapazitat  seiner  Losungen  zu  hoch  geschatzt  habe. 

Die  wasserige  Losung  des  Zinnchlorids  ist  wesentlich  als  ein  Ge- 
menge  von  Zinnsaure  und  Salzsaure  zu  betrachten,  da  sie  mit  Natron 
fast  dieselbe  Warmetonung  giebt,  wie  freie  Salzsaure.     Thomsen  ')  fand 
SnCl*Aq  +  4NaOHAq  =  SnO^H*Aq  +  4NaClAq  +  519  iT. 

Freie  Salzsaure  giebt  mit  vier  Natron  550  K;  fur  die  Verbindang 
Yon  Zinnsaure  und  Salzsaure,  wie  sie  in  der  Losung  existiert,  bleiben 
somit  nur  31  K 

Bei  der  Einwirkung  von  8NaOH  werden  614  £  entwickelt,  am 
95  K  mehr,  als  bei  4NaOH;  die  letztere  Zahl  driickt  die  Neutralisa- 
tionswarme  der  Zinnsaure  mit  vier  Aquivalenten  Natron  aus. 

Die  Bildungswarme  der  wasserigen  Zinnchloridlosung  folgt  aus  den 
oben  gegebenen  Daten  zu  1572  K.  Die  Losungswarme  des  Chlorids  ist 
sehr  gross,  weil  dasselbe  vom  Wasser  zersetzt  wird,  sie  beir^t  299  liT; 
die  Bildungswarme  ist  daher 

Sn+4(7i  =  SnCl*+1273ir. 

Das  Ergebnis  stimmt  merkwiirdig  genau  mit  den  direkten  Versuchen 
von  Andrews^)  iiber  die  Bildung  von  Zinnchlorid  aus  Chlor  und  Zinn, 
welche  1270  K  ergeben  haben. 

Das  Zinnchlorid  krystallisiert  mit  Chlorkalium  als  Doppelsalz 
K*SnCl^  analog  dem  Ealiumplatinchlorid,  und  es  hat  ein  Literesse,  die 
Bildungswarme  dieses  Mittelgliedes  zwischen  den  gewohnlichen  Doppel- 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  329.  1875.  •)  Pogg.  ISO,  205.  1870. 

»)  Pogg.  75,  247.  1848. 
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salzen  und  den  Salzeu  der  metallhaltigen  Haloid wasserstoffsauren  kennea 
zu  lernoD.  Ghlorkalium  und  Zinkchlorid  in  wasseriger  Losung  wirken 
uicht  merklich  aufeinander;  es  fiudet  nur  eine  sehr  kleine  Warme- 
bindang,  —  2.5  f,  statt.  Die  Losungswarme  des  Doppelsalzes  ist  —  34  K; 
da  die  des  Ghlorkaliums  —  44  und  die  des  Zinnchlorids  -{-  299  K  ist, 
80  wiirde  die  Verbinduug  yon  Ghlorkalium  und  Zinnchlorid,  wenn  sie 
zwischen  den  ungelosten  Stoffen  erfolgte,  241  f  entwickeln.  Das  Salz 
existiert  daher  nur  in  fester  Form,  in  der  Losung  ist  es  in  Salzsaure, 
ZioQsaure  und  Ghlorkalium  zersetzt. 

5.  ZinnBaore.     Durch  Zersetzung  yon  Zinnchlorid   mit  Eis  erhielt 
L  Vignon^)  eine  klare  Losung  von  Zinnsaure  und  Salzsaure.     Die  so 
erbaltene  Zinnsaurelosung  ergab  mit  yier  Aquivalenten  Kali  verscbiedene 
Neutralisationswarmen  jo  nach  der  vorbergegangenen  Behandlung 
Nach  24-stundigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur      327  K 
„     17-tagigem  „         „  „  313   „ 

99     oO-     ,y  n  „  „  29o    „ 

Vier  Stunden  auf  150®  erbitzt  257   „ 

\ier  Stunden  nach   dem  Neutralisieren  der  Salz- 
saure auf  150«  erbitzt  213   „ 
Wird  die  gefallte  Zinnsaure  mit  Wasser  allein  erbitzt,  so  geht  sie 
bald  in  eine  Form  iiber,  welche  mit  Kalilosung  iiberhaupt  nicht  reagirt. 
Metazinns&ure  giebt  je  nach  der  Behandlung  mit  Kali  115  bis  b'AK; 
nach  dem  £rhitzen  wird  sie  yon  Kali  gar  nicht  angegriffen. 

§  27.    Titan  und  seine  Yerblndungen. 

Die  einzige  Titanyerbindung,  welche  bisher  kalorimetrisch  unter- 
sacht  wurde,  ist  das  Titanchlorid.  Thomsen')  zersetzte  dasselbe  mit 
Wasser,  wobei  er  erhielt 

TiCl*+Aq  =  TiO«Aq4HGlAq  +  579Jr. 

Auf  Zusatz  von  4NaOHAq  wurdeu  477  K  entwickelt  Da  Salz- 
saure allein  550  K  gegeben  -batte,  so  folgt  tiir  die  Wechselwirkung 
zwischen  Titansaure  und  Salzsaure  eine  Warmeentwicklung  von  73  ^, 
welche  eine  teilweise  Verbindung  derselben  in  wasseriger  Losung  anzeigt. 

Die  Neutralisationswarme  der  Titansaure  konnte  nicht  bestimmt 
werden,  da  diese  sich  nicht  im  verdiinnten  Natron  lost. 

Ein  Zusatz  von  Flusssaure  zu  der  Losuog  des-  Titanchlorids  gab 
eine  erheblicbe  Warmewirkung,  309  K  fur  4HF1. 

*)  C.  r.  108,  1049.  1889. 
*)  Pogg.  1S»,  211.  1879. 
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§  28.    Gold  und  seine  Yerblndungen. 

1.  Gold.    Spezifische  Warme  0-0324,  Atomwarme  0-064  K. 
Wenn  das  Gold  aus  den  wasserigen  LosuDgen  seiner  Verbindungen 

niedergeschlagen  wird,  so  erscheint  es  in  mehreren  Modifikationen  ^),  die 
nicht  nur  verschiedenes  Ausseheu,  sondern  auch  verschiedene  Energie 
besitzen.  Am  meisten  dem  Zastande  des  kompakten  Goldes  nahert  sicli 
das,  welches  aus  dem  Chlorid  mit  schwefliger  Saure  niedergeschlagen 
ist;  es  erscheint  als  eine  sich  zusammenballende  gelbe  Masse.  Aus  der 
Bromidlosung  fallt  es  durch  schweflige  Saure  als  feines,  braunes  Pulver, 
welches  seine  Pulvergestalt  auch  beim  Trocknen  beibehalt;  seine  Energie 
ist,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  um  32  K  grosser,  als  die  der  ersten 
Modifikation.  Aus  dem  Chloriir,  Bromiir  und  Jodiir  endlich  wird  es 
als  feines  Pulver  von  voUkommenem  Metallglanz  erhalten,  dessen  Energie 
die  der  ersten  Modifikation  um  47  K  iibertrifft.  Die  nachstehenden 
Zahlen  beziehen  sich  auf  die  erste  Modifikation. 

2.  Goldhydrozyd.  Unsere  Kenntnisse  iiber  die  Bildungswarmen 
der  Gold  verbindungen  verdanken  wir  ausschliesslich  einer  ausgedehnten 
Arbeit  von  Thomson  *).  Eine  Losung  von  Goldchlorid  wurde  mit  schwef- 
Ijger  Saure  reduziert 

2AuCPAq  +  3SO»Aq  =  3H«SO*Aq+6HClAq  +  2Au+1672£ 
Setzt  man  die  Bilduagswarmen  ein,  so  folgt 

Au+3Cf+Aq  =  AuCl»Aq  +  273jK. 
Bei  der  Wechselwirkung  von  Goldchlorid  und  Chlorwasserstoffsaure 
bildet  sich  ChlorgoldwasserstojBfsaure,  HAuCl*,  unter  Entwicklung   von 
45  K,    Wird  andererseits  Goldhydroxyd  in  Salzsaure  aufgelost,  so  ist 
die  WarmetoDung 

AuO»H»  +  4HClAq  =  HAuCl*Aq  +  230£ 
Hieraus   lasst   sich  die  Bildungs warme  des  Hydroxyds  berechnen; 
sie  betragt 

2Au  +  3O  +  3H?0  =  2AU03H3— 2x66£ 

Dieselbe  ist  negativ,  Sauerstoff  und  Gold  wiirden  bei  ihrer  un- 
mittelbaren  Verbindung  Warme  verbrauchen. 

3.  Goldohlorid.  Die  Bildungswarme  dieser  Verbindung  ist  eben 
mitgeteilt  worden;  sie  betragt  273  jE*  fiir  die  wasserige  Losung.  Da  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  dieselbe  weitere  47  K  frei  werden, 
so  folgt  die  Bildungswarme  der  Chlorgoldwasserstoffsaure 

Au  +  4(7/+fir+Aq  =  HAuCl*Aq  +  7l3Z; 

\)  Thomsen,  J.  pr.  Ch.  (2)  13,  356.  1876. 
»)  J.  pr.  Ch.  (2)  13,  348.  1876. 
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Die  Losungswarme  des  Goldchloiids  ist  45  JT,  somit  die  Bildungs* 
wftrme  des  festen  Korpers 

An  +  SCZ  =  AnCl8  +  228  K. 
Die  Losungswarme  des  Salzes  AuCP.2H'0  ist  gleieh  —  11 K,  die 
der  festen  Chlorgoldwasserstoffsaure  HAuCl*.4H20  gleieh  — 58  JK  ge- 
funden  worden. 

4.  Goldbromid.   Durch  Auflosen  Ton  Goldhydroxyd  in  Bromwasser- 
stoffsaure  wnrde  Bromgoldwasserstoffs&ure,  HAuBr^  erzeugt 
Au08H3  +  4HBrAq  =  HAuBr^Aq  +  SeS  K. 

Da  Goldbromid  mit  Bromwasserstoffsaure  77  K  entwickelt,  so  wurde 
die  UmwandluDg  des  Hydroxyds  in  das  Bromid  289  K  geben 

AnO^H*  +  2HBrAq  =  AuBr^Aq  +  289  K 
Darans  folgt  die  Bildungsw&rme  des  Bromids 

Au  +  3Br  +  Aq  =  AuBr^Aq  +  b\  K 
nnd  die  der  Bromgoldwasserstoffsaure 

Au  +  4Br  +  -ff+  Aq  =  HAuBr^Aq  +  412  K. 

Thomsen  reduzierte  ferner  die  Bromgoldwasserstoffsaure  mit  schwef- 
liger  Saure  und  fand  dabei  618  K.  Berechnet  man  daraus  die  Bildungs- 
warme,  so  kommt  446  statt  412  £*,  wie  oben  gefunden.  Thomsen 
schreibt  den  Unterschied  dem  Umstande  zu,  dass  in  beiden  Fallen  das 
Gold  in  yerschiedenen  Modifikationen  ausgeschieden  werde,  und  unter- 
stutzt  diese  Anscbauung  durch  den  Nachweis,  dass  in  der  Bestimmung 
der  Warmetonung  zwischen  Goldhydroxyd  und  Bromwasserstoff  kein 
Fehler  enthalten  sei,  indem  er  nach  einer  indirekten  Methode  den 
Unterschied  der  Reaktionswarmen  der  Chlor-  und  Bromverbindungen 
mass  und  ihn  iibereinstimmend  mit  dem  direkten  Resultat  fand.'  Es 
gab  namlich  die  Einwirkung  von  3  Bromwasserstoff  auf  Goldchlorid 
152  K^  die  yon  3  Chlorwasserstoff  auf  Goldbromid  43  K,  Der  Unter- 
schied beider  Zahlen  muss  gleieh  dem  Unterschied  der  Neutralisations- 
warmen  sein;  diese  betragen  185  und  289  Ky  undwir  haben  einerseits 
109  K^  andererseits  104  K,  also  eine  geniigende  tJbereinstimmung.  Wei- 
teren  Versuchen  wurde  die  Chlor-  und  Bromgoldwasserstoffsaure  zu  Grunde 
gelegt;  sie  ergaben  138  K  fur  die  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsaure 
auf  Chlorgoldwasserstoffsaure  und  —  5^  fiir  die  umgekehrte  Reaktion; 
der  Unterschied  ist  143  f.  Die  Bildungswarmen  der  Goldverbindungen 
tins  Goldhydroxyd  und  Halogenwasserstoff  sind  230  und  368  Ky  ihr 
Unterschied   138  K  statt   143  £,  also  wiederum  eine  ziemliche  Uber- 
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Die  Nentralisationswanuen  der  Bromverbinduogen  des  Goldes  sind 
erheblich  grosser,  als  die  der  ChlorverbinduDgen,  obwohl  die  Stoffe  ge* 
lost  bleiben.  Ein  ahnliches  Verhalten  hat  sich  schon  beim  Kadmium 
gezeigt. 

Die  Losungswarme  des  Goldbromids  ist  — 38  f,  somit  seine  Bil- 
dungswarme  im  festen  Zustande  88  K 

5.  Goldohlorilr.  Dttrch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffisaare 
auf  Goldchloriir  zerfallt  dieses  in  Goldcfalorid  und  metallisches  Gold. 
Thomsen  fand 

3  AuCl  +  HClAq  =  HAuCl^Aq  +  2  Au  +  bQ  K, 
woraus  Au*  +Cl  =  And  +  89  K, 

Indessen  scheidet  sich  das  Gold  bier  in  einer  Form  aus,  die,  wie 
gleicb  gezeigt  werden  soil,  47  K  mehr  Energie  besitzt,  als  die  durch 
schweflige  Saure  aus  dem  Chlorid  rezudierte;  es  miissen  daher  ^/^  die- 
ses Wortes  abgezogen  werden,  wenn  man  die  Bildungswarme  des  Chlo- 
riirs  auf  die  als  normal  angenommene  Modifikation  beziehen  will,  da 
Yon  deu  drei  Atomen  Gold  sich  nur  zwei  metallisch  ausscheiden.     Es 

ist  daher 

Au  +  Cf  =  AUCI  +  58  K 

6.  Goldbromfir.  Eine  ahnliche  Reaktion  wie  bei  der  Einwirkung 
der  Chlorwasserstoffsaure  auf  Goldchloriir  findet  auch,  und  zwar  weit 
leichter,  zwischen  Goldbromiir  und  Bromwasserstoff  statt.  Die  ther- 
mische  Messung  ergab 

3  AuBr  +  HBrAq  =  HAuBi^Aq  +  2  Au*  +  37  K^). 

Die  Bildungswarme  des  Bromiirs  fiir  die  Modifikation,  in  welcher 
das  Gold  sich  ausscheidet,  ist  30  —  %x,  wenn  x  der  Energieunterschied 
zwischen  der  hier  auftretenden  Modifikation  und  der  normalen  des 
Goldes  ist. 

Bei  der  Zerlegung  des  Bromiirs  durch  schweflige  Saure  wird  das 
Gold  in  ahnlicher  Form  erhalten.     Thomsen  beobachtete 

2AuBr2H2S03Aq  =  2  Au*  +  2HBrAq  +  2H2SO*Aq  +  428  K. 

Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  hieraus  gleich  46  —  x,  wo  x  die- 
selbe  Bedeutung  hat.  Da  also  46  —  x  =  30  —  -^/^x,  so  folgt  x  =  48  /iT, 
und  die  Bildungswarme  des  Goldbromiirs  ist 

Au  +  Br  =  AuBr— 1  Z. 

7.  Goldjod^.  Durch  die  Wechselwirkung  Yon  Goldchlorid  und 
Jodkalium  entsteht  Chlorkalium,  Goldjodiir  und  freies  Jod 

*)  Der  Stern  woist  auf  die  abweichende  Modifikation  des  Goldes  bin. 
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AuCl'Aq  +  SKJAq  =  SKClAq  +  AuJ  -f  2  J  +  457  K. 

Die  BildungBwarme  des  Jodiirs  folgt  hieraus 
An  +  Js=  AuJ  — 65JK: 

Dieser  Wert  ist  abhangig  von  der  Versohiedenheit  der  Energie  dee 
metallischen  GoMes  und  bezieht  sich  auf  den  Zustand,  in  welchem  es 
tiUA  dem  Chlorid  dorcb  ecbweflige  Saure  reduziert  wird.  Aus  dem 
Jodur  wird  es  dureb  scbweflige  Saure  nicbt  in  derselben  Form  erhalten, 
Mmdem  wie  aus  alien  seinen  Monoverbindungen  als  metaUgJaDzendee 
fellies  Pulver.  Thomsen  erhielt  dabei  eiue  Warmeentwicklung  von  234  f, 
Yorans  die  Bildungswarme  -r-  89  f  folgt;  der  Unterscbied  von  45  JT, 
welcher  dem  Cbergange  der  einen  Modifikation  des  Goldes  in  die  an- 
dere  entspricbt,  ist  nabe  gleich  der  an  dem  Bromiir  auf  ganz  anderem 
Wege  gefondenen  Zabl  48  K. 

§  29.   Platln  and  seine  Yerbindnngen. 

1.  Platin,  Spezifiscbe  Warme  0-0325,  Atomwarme  0063  K. 
Pouillet^)  giebt  fiir  die  spezifiscbe  Warme  in  ibrer  AbbaDgigkeit  von 
der  Temperatur  0-03237  +  0-000020 1.  Nacb  Bystrom^)  wacbst  sie 
zwiachen  0^  und  300^  von  0-03239  bis  003475. 

Die  totale  von  17^  bis  zur  Scbmelzung  erforderlicbo  Warmemenge 
ist  von  Violle^)  zu  101-85  cal.  pro  Gramm,  die  Scbmelzwarme  bei  der 
Schmelztemperatur  von  27-18  cal  bestimmt  worden.  Die  Abhangigkeit 
der  totalen  Warme  von  der  Temperatur  wird  durcb  die  Formel  0*0317  t 
+  0.000<X)8t2  dargestellt.  In  unseren  Einheiten  sind  die  Werte  198 
und  52-9  K, 

2.  ChlorplatinwasBerstofr.  Aucb  die  Platinvcrbindungen  sind  zuerst 
Ton  Tbomsen*)  thermocbemiscb  untersucht  worden.  Der  Fundamental- 
TersQcb,  Reduktion  durcb  ein  elektropositiveres  Metall,  als  welcbes  Ko- 
balt  benutzt  wurde,  ist  an  mebreren  Platinverbindungen  ausgefUbrt 
worden;   zuerst  werde  der  Versucb   mit  Natriumplatincblorid   erwabnt 

Das  krystallisierte  Salz,  Na^PtCPMl^O,  wurde  in  festem  Zustande 
in  schwach  angesauertes  Wasser  eingetragen,  in  welcbem  Kobaltpulver 
sospendiert  war;  die  Reaktion  ist 
Ht*PtCl«.6H20  +  2Co  +  Aq  =  2NaClAq  +  2CoCi2Aq  +  Pt  +  94AK. 

Da  die  Bildungswarme  des  Kobaltcbloriirs  948  K  betragt,  so  be- 
reehnet  sicb  die  des  festen  Natriumplatinchlorids 

2Ha  +  Pt  +  66i  +  6H20  +Bra2Pt01«.6H«O  +  2883  K. 

«)  C.  r.  3,  782.  1886.         «)  Fortschr.  d.  Ph.  1860,  369. 
•)  C.  r.  8&,  546.  1877.         *)  J.  pr.  Ch.  15,  436.  1877. 
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Betrachtet  man  das  Ohloriiatrium  als  Yorgebildet,  so  ist 

Pt  +  4Cf  +  2NaCl  +  6H«0  =  Na»Pt01«.6H«0 +  929  JT. 

Die  Losungswarme  des  Salzes  betragt  —  106  K;  die  Bildungswarme 
in  wasseriger  Losung  daher  2778,  resp.  823,  oder,  wenn  gelostes 
Chlomatrium  angenommen  wird,  846  K. 

Die  Neutralisationswarme  der  Chlorplatinwasserstoffsaure  mit  Natron 
betragt  272  K  fiir  die  beiden  Aqui?alente,  schliesst  sich  also  sehr  nahe 
der  der  Salzsaure  an.  Auch  verhalt  sich  die  Platinverbindung  gegen 
einen  Cberschuss  der  Basis  ganz  wie  diese,  denn  es  erfolgt  keine  weitere 
Warmetonung;  4  Aquivalente  Natron  geben  272  und  6  Aquivalente 
geben  273  £,  also  gleiche  Zablen. 

Aus  der  Gleichheit  der  Neutralisationsw&rmen  von  Salzsaure  and 
Chlorplatinwasserstoffsaure  folgt,  dass  die  Bildungswarme  der  letzteren 
aus  Platin,  Chlor  und  Salzsaure  gleich  sein  muss  der  Bildungswarme 
der  gelosten  Platindoppelchloride  aus  Platin,  Chlor  und  dem  Chlorid. 
Man  kann  namlich  sich  die  Entstehung  der  letzteren  auf  zwei  Wegen 
vorgehend  denken.  Einerseits,  indem  sich  Platin  und  Chlor  zu  Platin- 
chlorid  vereinigt,  dies  mit  Salzsaure  zusammentritt  und  die  gebildete 
Chlorplatinwasserstoffsaure  mit  der  fraglichen  Basis  das  Salz  bildet. 
Andererseits  kann  die  Basis  mit  Salzsaure  neutralisiert  und  das  ge- 
bildete Chlorid  mit  dem  Platinchlorid  vereinigt  werden.  Da  die  beiden 
Neutralisations vorgange  gleiche  Warmemengen  entwickeln,  muss  auch 
die  Warmetonung  der  iibrigen  Reaktioneu,  Verbindung  des  Platinchlo- 
rids  mit  Salzsaure  einerseits,  mit  einem  Chlorid  andererseits,  uberein- 
stimmen. 

Somit  ist  die  Bildungswarme  der  Chlorplatinwasserstoffsaure  gleich 
der  des  gelosten  Natriumplatinchlorids 

Pt  +  4  C7  +  2  HCl  Aq  =  H^PtCl^Aq  +  846  K 
Oder,  Yon  den  Elementen  aus  gerechnet, 

2H+  Pt  +  6a  +  Aq  =  H2PtCl«Aq  +  1632  JT. 

Auf  Grundlage  des  Gesagten  lassen  sich  weitere  Bildungswarmen 
yon  Platindoppelchloriden  berechnen,  die  fur  den  gelosten  Zustand  gelten. 
Losungswarmen  sind  ausserdem  nur  noch  fiir  das  wasserfreie  Natrium- 
platinchlorid  {-\-SbK)  und  fiir  das  Kaliumplatinchlorid  bestimmt  wor- 
den;  die  letztere  betragt  — 138  X 

3.  Flatintetraohloxid.  Durch  Erhitzen  yon  Platinchlorwasserstoff 
in  einem  Chlorstrome  auf  360^  erhalt  man  Platintetrachlorid,  PtCl\ 
welches  sich  nach  L.  Vigeon^)  in  Salzsaure  mit  248  K  zu  Platinchlor- 


0  C.  r.  110,  77.  1890. 
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wasserstoffisaure  lost.    Zieht  man  diese  Zahl  von  der  Bildungswarme  der 
letzteren  846  K  ab,  so  folgt 

Pt  +  4CZ  =  PtCl^  +  598£: 

i&r  die  Bildung  des  festen  Tetrachlorids. 

Vigeon  hat  (a.  a.  0.)  auch  die  Losungswarme  der  krystallisierten 
Platinchlorwasserstoffsaure  gemessen  und  gleich  43  K  gefunden. 

In  Wasser  lost  sich  das  Tetrachloride)  mit  196  K^  so  dass  die  Bildungs- 
varme  der  gelosten  Verbindung  794  K  ist.  Die  Reduktion  dieser  Lo- 
SQDg  mit  Eobalt  gab  1100  JE^,  woraus  sich  die  Bildungswarme  797  K 
berechnet,  in  guter  Obereinstimmung  mit  der  obigen  Zahl.  Das  krystal- 
lirierte  Tetrachlorid  PtCl* -41120  hat  die  Losungswarme  —IIK. 

Fiir  die  Verbindung  Yon  Tetrachlorid  und  Salzsaure  in  wasserigen 
Lognngen  zu  Platinchlorwasserstoffsaure  ergiebt  sich  eine  Warmetonung 
voD  52  K^  wenn  man  yoraussetzt,  dass  Tetrachlorid  und  Salzsaure  sich 
alsbald  zu  Platinchlorwasserstoffsaure  verbinden. 

Die  Fallung  der  Platinchlorwasserstoffsaure  mit  Silbernitrat  unter 
Bildung  Yon  Silberplatinchlorid  entwickelt  143  K.  Die  Zersetzung  des 
letzteren  in  Ghlorsilber  und  Platintetrachlorid ,  welche  langsam  in  der 
Warme  erfolgt,  entwickelt  demnach  122  K. 

4  BroinplatinwaBBerBtof&  Thomson  reduzierte  mit  Eobalt  sowohl 
gelostes  Natrium-  wie  festes  Ealiumplatinbromid.  Da  die  Neutralisations- 
warmen  der  beiden  Basen  gleich  sind,  so  miissen  die  Reduktionswarmen 
<ler  gelosten  Stoffe  es  auch  sein;  gefunden  wurde  882  und  IQQK,  Nach 
Hinzufagung  der  Losungswarme  wird  der  letztere  Wert  892  K\  wir  be- 
nutzen  das  Mittel  887  K.  Die  Bildungswarme  des  gelosten  Kobaltbro- 
mors  ist  auf  729  K  zu  setzen,  und  es  ist  daher 

Pt  +  4Br  +  2NaBrAq  =  Na^PtBr^Aq  +  572  K       . 

Derselbe  Wert  gilt  fiir  die  Ealium-  und  die  Wasserstoff verbindung. 

5.  Platintetrabromid.  Ahnlich  wie  das  Chlorid  hat  Vigeon  2)  da& 
Platintetrabromid  untersucht.  Dasselbe  lasst  sich  durch  Yorsichtige& 
Erhitxen  Yon  Platinbromwasserstoffsaure  auf  180^  erhalten  und  lost  sich 
in  Wasser  mit  +99K  Durch  Eobalt  reduziert,  giebt  dieLosung  936  Z"^ 
woraus  sich  die  Bildungswarme 

Pt  +  4Br  +  Aq  =  PtBrAq  +  523  K 

ergiebt    Fiir  den  festen  Zustand  berechnet  sich  die  Bildungswarme  auf 
424  IT. 


')  C.  r.  112,  791.   1891. 
•)  C.  r.  118.  476.   1891. 
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In  Bromwasserstoffsattre  lost  sich  das  Bromid  mit  183  JF,  so  dass 

die  Verbindungswarme  tod  gelostem  Bromid  und  geloster  Bromwasser- 

stoffsaure  84  K  betragt,  betrachtlich  mehr,  als  bei  der  Ghloryerbindang. 

Fiir   die   Bildungswarme    der  gelosten  Platinbromwasserstoffsaure  folgt 

Pt  +  4Br  +  2HBrAq  =  H^PtBr^Aq  +  607  K. 

Die   Losungswarme    der  krystallisierten   Saure   H^PtBr^«9H*0   betragt 
—  29  JT. 

6.  NatriiimplatinohlortLr.  Eine  Losusg  von  NatriumplatincUorid 
wird  durch  Kupferchlorur  augenblicklich  reduziert 

Na2PtCl«Aq  +  Ou^Cl^  =  Na^PtCHAq  +  2CuCi2Aq  +  166  £ 
Da  Cu2Cl2  +  2  CT  +  Aq  =  2CuC12Aq  +  596  K, 

BO  folgt       Na^PtCH Aq  +  2  (3  =  Na^PtCl^Aq  +  430  K. 
Da  weiter   Pt  +  4  C?  +  2  NaClAq  =  Na^PtCl^Aq  +  846  JT, 
80  folgt       pt  +  2  CT  +  2NaClAq  =  Na^PtCHAq  =  416  JC 

Die  Losungswarme  des  Natriumsalzes  ist  nicht  bestimmt  worden; 
die  der  Kaliumverbindung  betragt  — 122  K, 

7.  Kaliumplatinbromur.  Kaliumplatinbromiir  wurde  durch  Brom 
in  das  Bromid  iibergefiihrt 

K^PtBr^Aq  +  2Br  =  K«PtBr^>Aq  +  254  K. 
Da  die  Bildungswarme  des  letzteren  572  JT  betragt,  so  folgt 
Pt  +  2Br  +  2  KBrAq  =  K«PtBr^Aq  +  318  Z. 
Die  Losungsw&rme  ist  — 106  K. 

8.  Flatinoxydul.  Ealiumplatinchloriir  wurde  durch  die  aquivalente 
Menge  Kali  zersetzt;  beimErwarmen  fiel  schwarzes  Platinoxjdul,  welches 
nach   dem  Auswascben   mit  verdiinnter   Ameisensaure  reduziert   wurde 

Pt02H2  j^  CH^O^Aq  =  Pt  +  C02  +  Aq  +  448  K. 

Da  die  Oxydationswarme  der  Ameisensaure  nach  Thomsen  627  JST 

betragt,  so  wird 

Pt  +  0  +  H^O  =  Pt02H2  +  179  K. 

Aus  diesem  Wert  lassen  sich  die  Neutralisationswarmen  berechnen. 
Wir  batten  oben 

Pt  +  2  CZ  +  2HCIAq  =  H^PtCl^Aq  +  416  JT. 

Da  nun  (— )21f+ 2^+ Aq  =  2HClAq  +  786iC 
(+)  2£r+  0  =  H20  +  684  K 
(— )Pt4-0  +  H20  =  Pt02H2+179i£: 

PtO«H«  +  4HClAq  =  RsPtCl^Aq  +  135  K 
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Ebenso  hat  man 

PtO^H*  +  4HBr  Aq  =  H^PtBr^Aq  +  255  K. 
Femer  findet  man  leicht 

Pt  +  20  +  6  HClAq  =  H^PtCMq  +  641  ^ 
Pt  +  20  +  6HBrAq  =  H^PtBr^Aq  +  804  K. 

Sowohl  bei  den  Oxydul-,  wie  bei  den  Oxydverbindungeo  bringt  die 
Vereinigung  mit  Bromwasserstoffsaure  weit  grossere  Warmemengen  her- 
vor,  als  die  mit  Gblorwasserstoffsaure,  wie  wir  das  schon  friiher  beim 
Kadmiam  uud  Gold  gefunden  batten. 

§  30.    Palladlnm  and  seine  Yerbindungen. 

1.  PaUadinm.    Spezifische  Warme  00593,  Atomwarme  0063  K, 
Die  totale  Waime  Von  0^  bis  znm  geschmolzeuen  Metall  bei  1500^ 

betragt  nach  VioUe^)  146-1  caL,  die  Schmelz warme  beim  Schmelzpunkt 
36-3;  in  nnseren  Einheiten  155  and  38-5  K. 

2.  PaUadoverbindnngen^).  Ealiumpalladochlorid,  E^PdCl^  wurde 
mit  Kobalt  reduziert 

K^PdCl*Aq  +  Co  =  2KClAq  +  CoCl^Aq  +  Pd  +  473  K 
woraus,  wie  oben  (S.  355), 

Pd  +  2  CZ  4-  2KCIAq  =  K«PdCi*Aq  +  475  K 
Daaselbe  Salz  gab  bei  der  Reduktion  mit  Kupferchloriir 

K^PdCMq  +  Cn^ca^  =  2KClAq  +  2CaCl2  +  Pd  +  113  ^, 
worans  die  Bildungswarme  zu  483  K  folgt.    Das  Mittel  ist  479  K 
Pd  +  26?  +  2KaAq  =  K^PdCl^Aq  +  479  K 

Die  Losungswarme  des  Salzes  ist  — 136  £ 

Durch  Zerlegung  von  Natriumpalladocblorid  mit  Natron  werden 
126  K  frei,  woraus  die  Bildungswarme  des  Palladiutnoxyduls  gefunden 
wird 

Pd  +0  +  H20  =  PdO^H^  +  227  K. 

Auch  kann  die  Neutralisationswarme  desselben  berecbnet  werden; 
sie  betragt 

Pd0^2  +  4HClAq  =  H^PdCMq  +  149  K 

DieLosung  der  Chlorpalladowasserstoffsaure,  H'PdClS  welcbe  durch 
Auflosen  yon  Palladocbloriir  in  Salzsaure  erbalten  war,  gab  mit  Natron 


»)  C.  r.  87,  983.    1878. 

*)  Thomsen,  J.  pr.  Ch.  (2)  15,  454.    1877. 
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273  Ky  also  wiederum  sehr  nahe  dieselbe  Neutralisationswarme,  wie  die 
Salzsaure. 

Palladiumjodiir,  PdJ',  wurde  aus  Kaliumpalladiumchloriir  mit 
Jodkalium  niedergeschlagen 

K^PdCHAq  +  2KJAq  =  4KClAq  +  PdJ«  +  226  K 
woraus  Pd  +  J«  =  PdJ«  +  182  K 

Isambert  hat^)  eiuige  ammoniakalische  Palladiumverbindungen  unter- 
sucht.  Das  Jodiir  gab  beim  Ubergange  in  die  Verbindung  PdJ^2NH^ 
340 JT,  das  Chloriir  400Jr.  Die  Verbindungen  PdJ2.4NH3  und  PdCl*. 
4NH^  geben  an  verdiinnte  Salzsaure  die  Halfte  ihres  Ammoniaks  ab; 
aus  der  entsprechenden  Warmeentwicklung  berechnet  Isambert  die  Ver- 
bindungswarme  von  PdJ*'2NH^  und  2NH3  zu  311 JK^;  die  Chlor verbin- 
dung giebt  257  £*.     AUe  Messungen  sind  nur  dnnahernd. 

3.  PaHadiverbindnngen.  Die  hoheren  Verbindungsstufen  des  Palla- 
diums zersetzen  sicb  yiel  leichter,  als  die  entsprechenden  Platin?erbin- 
dnngen,  zum  Teil  schon  beim  Auflosen.  Thomsen  operierte  daher  stets 
mit  dem  krystallisierten  Kaliumpalladichlorid.  Dasselbe  gab  mit  Eupfer- 
cbloriir  reduziert 

K«Pd016  +  2Cu«Cl«  + Aq  =  4CuCPAq  + 2KClAq4-Pd  +  316  JSC 
Daraus  folgt    Pd  -f-  4  CZ  +  2KC1  =  K^PdCl^  +  789  K 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  dasselbe  Salz  mit  Jodkalium 
zerlegt 

K»PdCl«  +  4KClAq  =  6KCIAq  +  PdJ«  +  2  J  +  346  K. 

Da  die  Bildungswarme  des  Palladiumjodiirs  bekannt  ist,  so  folgt 

Pd  +  4CT  +  2KCl  =  K«PdCl«  +  793^. 
Das  Mittel  ist  791  K 

Endlich  wurde  das  Salz  mit  Natronlauge  zersetzt 
K«PdCl«  +  4NaOHAq  =  2KaAq  +  4NaClAq  +PdO^H*  +  180  IT, 
woraus  Pd  +  20  +  2H«0  =  PdO^H^  +  304  K 

Die  Neutralisationswarme  lasst  sich  nicht  genau  berechnen,  da  die 
Losungswarme  des  Kaliumpalladiumchlorids  wegen  eintretender  Zersetzang 
nur  annahernd  bestimmt  werden  kann;  sie  ist  ungefahr  —  150  £"  ge- 
funden  worden.  Alsdann  ware  die  Neutralisationswarme  des  Palladinm- 
oxyds  220  Z; 


*)  C.  r.  91,  768.  1880. 
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FflnfteB  Kapitel. 
Spezielle  Thermochemie  der  organischen  Verbindungen. 

§  1.    Einleitnng. 

1.  AllgemeineB.  Wahrend  die  spezielle  Chemie  der  Eohlenstoff- 
Terbindungen  ausserordentlich  entwickelt  ist,  was  die  Kenntnis  der 
Eigenschaften  und  Umwandlungen  anlangt,  haben  die  thermochemischen 
UDtersuchungen  der  organischen  Substanzen  bisher  sich  innerhalb  viel 
eogerer  Grenzen  bewegt  Die  Ursache  davon  liegt  in  der  Beschaffenheit 
der  Reaktionen,  durch  welcbe  diese  Stoffo  entstehen  und  sich  verwan- 
deln.  Wahrend  die  Verbindungen  der  anorganiscben  Chemie  bei  ihrer 
Wechselwirkung  gewohnlich  schnell  verlaufende  und  prazis  endigende 
Vorgange  yerursachen,  wirken  die  organischen  Verbindangen  meist  erst 
bei  hoherer  Temperatar  aufeinander  und  brauchen  dazu  eine  mehr 
Oder  minder  lange  Zeit.  Ferner  ist  der  Verlauf  des  Vorgangs  selten 
durch  eine  einzige  Gleichung  darstellbar.  Es  finden  fast  immer  zwischen 
den  vorhandenen  Stoffen  mehrere  Vorgange  gleichzeitig  statt,  und  das 
Resultat  der  chemischen  Wirkung  ist  kein  einheitliches.  In  der  That 
ist  das  Erscheinen  von  ,,Nebenprodukten^'  eine  charakteristische  Eigen- 
tamlichkeit  der  Reaktionen  zwischen  Eohlenstofifverbindungen. 

Alle  diese  Umstande  erweisen  sich  als  ebeusoviel  Hindernisse  der 
thermochemischen  Untersuchung,  welche  schuelle,  bei  Zimmertemperatur 
verlaufende  und  ausschliesslich  in  einem  bestimmten  Sinne  sich  yoU- 
ziehende  Reaktionen  beansprucht.  Dadurch  erklart  sich  die  verhaltnis- 
massig  geringe  Ausdehnung,  welche  die  thermochemische  Kenntnis  der 
organischen  Verbindungen  bisher  nur  erreicht  hat. 

Im  Gegensatze  dazu  haben  dieselben  Eigentiimlichkeiten  der  orga- 
nischen Chemie,  welche  sich  fur  ihre  theoretische  Entwicklung  so  for- 
derlich  erwiesen  haben,  die  geringe  Anzahl  der  in  den  Verbindungen 
Torkommenden  Elemente  und  das  Statthaben  mannigfaltiger  genetischer 
uod  Analogiebeziehungen  unter  den  Stoffen,  die  nach  dieser  Seite  ge- 
ricktete  Forschung  alsbald  als  sehr  lohnend  erwiesen.  Seit  den  Unter- 
socbungen  von  Favre  und  Siibermann,  welche  durch  eine  ungeschickte 
Verwendung  ihrer  Resultate  ^)  den  einfachen  Ausdruck  ihrer  Messungs- 
resaltate  Terfehit  haben,  hat  man  Beziehungen  zwischen  den  Verbren- 
nangswarmen  homologer  Verbindungen  gesucht  und  gefunden.  Es  ist 
bereits  erwahnt  wordeu,  dass  Berthelot*)  schon  1865  das  Statthaben  kon- 
Btanter  Unterschiede  beim  Aufsteigen  in  der  homologen  Reihe  der  Alko- 


^)  Sie  bezogen  die  Yerbrennangsw&rmen  auf  ein  Gramm,  statt  aaf  Molekular- 
gewichte.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  6,  329.  1865. 
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hole  und  Saaren  aus  den  tod  Fa^re  und  Silbermann  gemessenen  Ver- 
brennnDgswarmen  berechnet  hat,  und  in  nenerer  Zeit  haben  die  Arbeiten 
Yon  Berthelot,  Thomsen,  Stohmann  und  anderen  durch  die  Bestimniung 
zahlreicher  Verbrennungswarmen  unter  Tergleichbaren  Umstanden  eino 
Reihe  derartiger  Beziehungen  ergeben,  welche  die  Bildungswarmen  yieler 
organischer  Verbindungen  mit  ziemlich  grosser  Annaherung  vorauszu- 
bcrechneii  gestatten.  Ein  derartiges  Ergebnis  hat  die  Tbermochemie 
der  anorganischen  Verbindungen  bisher  uur  an  den  gelosten  Salzen  auf- 
zuweiseD. 

2.  Die  Verbremrangswiirme.  Es  giebt  zur  thermochemischen  Un- 
tersuchung  organischer  Verbindungen  eine  allgemeine  Methode,  welche 
indirekt  zahlreiche  Reaktionswarmen  zu  bestimmen  gestattet.  Es  ist 
dieselbe,  welche  die  organische  Analyse  so  einfach  macht:  die  volK 
standige  Verbrennung.  Die  dabei  entwickelte  Warmemenge  ist  das- 
jenige  thermochemische  Datum,  welches  am  friihesten  die  Aufmerksam- 
keit  der  Forscher  auf  sich  gezogen  hat,  und  dessen  Keuntnis  die  ersten 
wesentlich  praktischen  AnFange  der  Thermochemie  in  ihren  technischen 
und  physiologischen  Anwenduitgen  begriindct  hat 

Wahrend  aber  vor  1840  die  Verbrennungswarmen  keine  iiber  die 
Kenntnis  ihres  numerischen  Wertes  hinausgehende  Bedeutung  batten, 
war  seitdem  durch  den  yon  Hess  aufgestellten  Satz  von  der  Konstanz 
der  Warmesummcn,  sowie  seit  1 842  durch  die  Entwicklung  dor  mecha- 
niscben  Warmetheorie  die  Moglichkeit  gegebeu,  auch  weiterliegende 
Fragen  durch  sie  zu  beantworten.  Hess  selbst  zeigte^)  alsbald,  wie  sie 
zar  indirekten  Bestimmung  von  Reaktionswarmen  angewendet  werdou 
konnen,  deren  unmittelbare  Feststellung  schwierig  oder  unmoglich  ist, 
indem  er  die  Bildungswarme  des  Kohlenoxyds  berechnete,  und  sprach 
allgemein  aus,  dass  die  Verbreiinungswarme  einer  zusammengesetzten 
Verbindung  um  ebcnsoviel  kleiner  als  die  der  Bestandteile  ausfallon 
muss,  als  Warme  beim  Verbindungsvorgang  ausgetreten  ist. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  dieser  prinzipiell  so  wichtige  Schriit 
fast  vergeblich  gethan  war.  Hess  selbst  beschrankte  seine  Arbeiten 
spater  ausschliesslich  auf  anorganische  Verbindungen,  und  bei  seinen  Zeit- 
genossen  und  Nachfolgern,  welche  Verbrennungswarmen  bestimmten, 
findet  sich  nur  selten  ein  schiichterner  Versuch,  aus  den  Messungen 
Schliisse  zu  ziehen,  die  mehr  euthalten,  als  einen  Widerspruch  gegcn 
das  von  Dulong  aufgestellte  „Gesetz*S  dass  zusammengesetzte  Stoffe  beim 
Verbrennen  ebensoviel  Warme  entwickeln,  als  ihre  Elemente  fur  sicU. 


»)  Pogg.  52,  79.    1842. 
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lusbeaondere  wussten  Favre  und  Silbermann  das  von  ihnen  gesammelte 
reichliche  Material  fiber  die  Verbrennungswarmen  organischer  Verbin- 
dangen  nicht  weiter  zu  verwerten. 

Dieses  geschah  erst  1865  durch  Bertfaelot^),  welcher  die  Zahlen 
der  genannten  Forscher  seinen  ausgedehnten  Rechnnngen  zu  Grande 
legte  and  nnter  Anwendaog  des  Euergieprinzipes  fiir  eine  grossere  An- 
ftihl  Yon  wirklicben  und  gedacbten  Vorgangen  zwischen  organischen 
VerbinduDgen  die  zagehorigen  Warmetonungen  ermittelte.  Indessen 
siod  die  erhaltenen  Ergebnisse  durch  die  Ungenauigkeiten  der  benutzteu 
Zablenwerte  vielfach  unzuverlassig. 

Erst  weit  spater  hat  Berthelot  selbstandige  kalorimetrische  Mes- 
sungen  begonneo,  welche  die  damals  errechnetcn  Ergebnisse  haufig  stark 
modifizierten;  auch  hat  er  zahlreiche  Schiller  fiir  diese  Arbeiten  zu 
interessieren  gewusst.  Seine  auf  die  Technik  derartiger  Versuche  be- 
zug^chen  Arbeiten  werden  alsbald  eingehend  besprochen  werden. 

Ausser  den  Genannten  hat  Thomsen ')  eine  grosse  Zahl  yon  Ver- 
brennungen  systematisch  gewahlter  organischer  Verbindangen  ausgefuhrt; 
iiizwischen  ist  endlich  durch  die  Arbeiten  Stohmanns  die  Thermochemie 
organischer  Verbindangen  durch  eine  grosse  Zahl  genauer  Messungen 
boreichert  worden. 

3.  Die  Verbrezmungsmethode.  Am  uachsten  liegend  und  dem- 
gcmass  am  friihesten  angewendet  ist  zur  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wannen  das  Verfahren,  den  za  untersuchenden  Stoff  innerhalb  des  Ka- 
lorimeters  durch  zugeleiteten  Sauerstoff  folgeweise  zu  verbrennen;  schon 
Lavoisier  and  Laplace  benutzteu  diese  Methode.  Ausgebildet  und  ver- 
feinert  wurde  dieselbe  wesentlich  durch  Favre  und  Silbermann^),  welche 
dem  Apparat  die  typische  Form,  besteheud  aus  der  Verbrennungskam- 
mer  and  dem  Schlangenrohr,  durch  welches  behufs  Temperatarausglei- 
chong  die  Verbrennungsgase  gehen  mussten,  das  Ganze  in  ein  Wasser- 
kalorimeter  versenkt,  gegeben  haben.  Berthelot  ersetzte  den  metallenen 
Apparat  durch  einen  glasernen,  welcher  eine  bessere  Beobachtang  der 
Vorgange  im  Inneren  gestattet,  und  Luginin^)  hat  sehr  eingehend  die 
Einzelheiten  der  Zusammenstellung  und  Behandlung  des  Verbrennungs- 
kalorimeters  beschrieben. 

Je  nachdem  der  zu  untersuchende  Stoff  fest,  fliissig  oder  gasformig 
ist,  wird  er  in  einem  Schalchen,  in   einer  Lampe  oder  aus  einem  pas- 


»)  A.  ch.  ph.  (4)  6,  329.  1865. 
•)  Th.  U.  IV.    Leipzig  1886. 
')  A.  ch.  ph.  (3)  34,  359.  1852. 
*)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  347.  1882. 
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senden  Breiinrohr  yerbrannt;  bei  Gasen  ist  es  haufig  notig,  Zusatzo 
yon  anderen  Gaseu  zu  machen,  urn  die  Verbrennung  in  erforderlicher 
Weise  regein  zu  konnen. 

Zur  Vermeidung  der  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Erzielung 
einer  regelmassigen  Verbrennung  entgegenstellen,  hat  J.  Thomsen^)  einen 
„Univer8albrenner"  konstruiert  Das  Prinzip  desselben  besteht  darin, 
dass  die  zu  yerbrennende  Fliissigkeit  mittels  eines  Dochtes  in  eine  Rohre 
gehoben  wird»  welche  durch  einen  yon  einem  galyanischen  Strome  durch- 
flossenen  schraubenformig  gewickelten  Draht  auf  eine  passende  Tern- 
peratur  gebracht  wird.  Gleichzeitig  wird  durch  diese  Rohre  Luft  oder 
Sauerstoff  geleitet,  in  welchem  Gase  die  Fliissigkeit  yerdampft;  das  Gas- 
gemenge  wird  am  oberen  Ende  des  Rohres,  welches  einen  Aufsatz  yon 
Platin  tragt,  entzundet,  und  man  kann  die  Flamme  leicht  so  regain, 
dass  sie  gleichformig  und  russfrei  brennt. 

Thomsen  hat  nach  diesem  Verfahren  eine  grosse  Anzabl  Bestim- 
mungen  ausgefuhrt.  Beim  Vergleich  seiner  Zahlen  sowohl  mit  altQren 
Messungen  an  denselben  Stoffen,  wie  mit  spateren,  ergaben  sich  indessea 
Unterschiede,  die  zum  Teil  recht  bedeutend  waren,  und  die  samtlioh  in 
dem  Sinne  lagen,  dass  Thomsen  hohere  Werte  erhalten  hatte,  als  die 
anderen  Forscher.  Infolgedesseo  hat  Stohmann^),  nachdem  er  in  19  mit 
grosser  Sorgfalt  ausgefiihrten  Versuchen  mit  fliissigem  sowie  dampfformigem 
Benzol  sich  dayon  iiberzeugt  hatte,  dass  er  die  Verbrennungswarme  des- 
selben  stets  merklich  niedriger  fand,  als  der  yon  Thomsen  angegebene 
Wert  (7875  K  statt  7994  K  nach  Thomsen),  darauf  hingewiesen,  dass 
yon  dem  erwarmten  Brenner,  welcher  unterhalb  des  Kalorimeters  an- 
gebracht  war,  Warme  an  dieses  abgegeben  werden  musste,  wodurch  eine 
zu  grosse  Verbrennungswarme  berechnet  wurde.  Er  betonte  ferner,  dass 
eine  altere  Versuchsreihe  Thomsons  ^),  bei  welcher  durch  einen  Luft- 
Strom  yergastes  Benzol  yerbrannt  wurde,  7879*5  £*,  yollig  iibereinstim- 
mend  mit  Stohmanns  Wert  ergeben  hatte,  wahrend  zwei  andere  Reihen, 
bei  denen  Erwarmung  angewendet  wurde,  zu  grosseren  Werten  fiihrtea. 

Thomsen  kritisierte  seinerseits^j  die  yon  Stohmann  benutzte  Me- 
thode,  worauf  dieser^)  sie  yerteidigte.  BezUglich  der  Hauptfrage  er- 
klarte  Thomson^),  dass  er  die  Berechtigung  der  Einwande  Stohmanns 
nicht  anerkenne:  „Sollte  namlich  eine  Obertragung  yon  Warme  bei 
einem  so  fliichtigen  Korper,  wie  Benzol,  dessen  mit  Luft  yerdiinnter 
Dampf  nur  eine  Tempera tur  yon  etwa  33^  hatte,  einen  wahrnehmbaien 

»)  Th.  U.  II,  349  und  IV,  15.  «)  J.  pr.  Ch  33,  241.    1886. 

•)  B.  16,  328.   1882.  *)  J.  pr.  Ch.  33,  564.   1886. 

*)  B.  16,  568.   1882.  •)  J.  pr.  Ch.  34,  55.  1886. 
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£iiiflii88  auf  das  Resultat  ausiiben  koDnen,  wie  ware  es  dann  bei  fast 
alien  auderen  Yersuchen  meiner  Arbeit?  Die  ganze  Arbeit  wiirde  ja 
alsdaoD  vollig  wertlos  werden;  aber  so  leichtsinnig  bin  ich  doch  nicht, 
dass  ich  jahrelang  auf  so  losem  Bodon  batte  arbeiten  konnen/* 

Ea  liegt  ein  Zug  von  Tragik  darin,  dass  Thomsen  mit  diesen  Worten 
in  der  That  dem  fraglichen  Teii  seiner  Untersuchungen  selbst  das  Ur- 
teil  gesprochen  hat.  Denn  die  spateren,  sowohl  durch  freie  Verbrennung 
wie  mittels  der  kalorimetrischen  Bombe  erhaltenen  Zahlen,  die  einen 
Vergleich  mit  den  Ton  Thomsen  mittels  des  UniTersalbrenners  erlangten 
gestatten,  stimmen  darin  liberein,  dass  die  letzteren  oft  zu  hoch  sind, 
iind  zwar  ist  der  Unterschied  durchschnittlich  um  so  grosser,  je  schwerer 
fliichtig  der  Stoff  ist,  je  hoher  also  der  Brenner  behufs  Vergasung  des- 
selben  geheizt  werden  musste.  Von  dem  umfangreichen  Material,  wel- 
ches im  yierten  Bande  der  thermochemischen  Untersuchungen  mitgeteilt 
worden  ist,  sind  nur  die  ohne  Verwendung  des  Brenners  gemessenen 
Verbrennnngswarmen  gasfonhiger  Stoffe  als  unverdachtig  zu  benutzen. 
Unter  den  iibrigen  Zahlen  finden  sich  zwar  ohne 
Zweifel  noch  ziemlich  viele,  die  der  Wahrheit 
n&he  kommen,  aber  es  kann  doch  nicht  in  Ab- 
rede  gestellt  werden,  dass  andere  Zahlen  Fehler 
TOD  mehreren  Prozenten  enthalten,  so  dass  man 
nicht  ohne  neue  Untersuchung  bestimmen  kann, 
welche  von  den  Zahlen  zuverlassig  sind,  und 
welehe  nicht 

4.  Die  Verpnffangsmethode.  Zuerst  von 
Andrews^)  ist  eine  Art,  die  Verbrennungswarme 
zu  bestimmen,  angewendet  worden,  durch  welche 
manche  Dbelstande  der  friiheren  Methoden  ver- 
mieden  werden.  Sie  besteht  darin,  dass  man  den 
zu  verbrennenden  Stoff  mit  einem  Gberschuss  von 
Sanerstoff  in  ein  widerstandsfahiges  Gefass  bringt 
oDd  daselbst  entziindet.  Die  Verbrennung  geht 
dann  plotzlich  vor  sich,  und  der  Versuch  kann  in  kiirzester  Frist  abge- 
schlossen  werden.  Natiirlich  lasst  sich  das  Verfahren  in  dieser  Form 
nor  auf  Grase  oder  leicht  fliichtige  Stoffe  anwenden. 

Vom  Jahre  1880  ist  die  Methode  von  Berthelot^)  weiter  entwickelt 
worden.    Als  Gefass  diente  zuerst  ein  Cylinder  mit  hailbkugelformigem 


Fig.  15. 


')  Pogg.  75,  27.  1848  u.  Phil.  Mag.  (3)  32,  321.  1848. 
')  A.  ch.  ph.  (6)  28,  160.  1881. 
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Boden  aus  Stahlblech,  innen  mit  Platin  bekleidet»  Ton  200  bis  250  ocm 
Inbalt.  Die  beisteheude  Zeicbnung  (Fig.  15)  zeigt  den  alteren  Apparat 
K  ist  ein  Schraubenhahn,  der  isolierte  Draht  f  dient,  um  deu  elek- 
trischen  Funken  zum  Zweck  der  Entziindung  zur  Wand  uberschlagen 
zu  laesen.  Der  Apparat  wird  mittels  der  Qaecksilberluftpumge  gefuUt 
und  entleert;  das  letztere  geschieht  unter  Einscbaltung  von  Chlorcal- 
cium-  und  Kalirobren,  um  die  Verbrennungsprodiikte,  Wasser  and 
Koblensaure,  zu  sammeln  und  zu  wagen.  Aus  dem  Gewicht  der 
letzteren  bestimmt  Bertbelot  die  Menge  des  verbrannten  Gases. 

Das  Verfahren  hat  den  Vorteil,  dass  die  Verbrennnng  momentan 
erfolgt,  und  die  Temperaturanderung  in  wenigen  Minuten  beendigt  ist 
Es  ist  indessen  auf  verhaltnism^ssig  geringe  Gasmengen  beschrankt; 
die  Temperaturanderungen  des  Kalorimeters  sind  demgemass  gering  und 
steigen  hochstens  auf  Pd  bis  2^.  Die  Ergebnisse  sind  insofem  Ter- 
schieden  von  den  nach  der  alteren  Methode  gewonnenen,  als  der  aussere 
Druck  keinen  Einfluss  auf  die  Verbrennungswanne  hat 

Bertbelot  und  Vieille  haben  spater^)  die  Metbode  auch  auf  feste 
Stofife  ausgcdehnt.  Sie  bringeo  dieselben  mit  Sauerstoff  unter  vierund^ 
zwanzig  Atmospharen  in  das  Kalorimeter;  die  feste  Substanz  wird  mit* 
tels  einer  Presse  in  Pastillen  geformt  und  durch  einen  baarfeineu 
Eisendraht  entziindet,  welchen  man  mittels  eincs  galvanischen  Stromas 
ins  GlUbeu  bringt.     Der  Sauerstoff  wird  feucht  angewendet 

Bemerkenswert  ist,  dass  unter  diesen  Umstanden  der  Stickstoff  der 
in  der  Bombe  vorhandenen  Luft  zum  X^il  zu  Salpetersaure  verbrannt 
wird.     Die  eatsprechende  Korrektion  ist  indessen  nicht  gross. 

Die  Verbreunung  erfolgt  sehr  vollstandig;  Kohleuoxyd  hat  sich  nie 
nachweisen  lassen. 

Eine  Abbildang  der  Bombe,  wie  sie  gegenwartig  benutzt  wird,  ist 
in  Fig.  16  nach  einer  Zeicbnung  und  Beschreibung  von  F.  Stohmaun^) 
gegeben. 

Zur  Priifung,  wie  weit  die  Bombe  iibereinstimmende  Zahlen  giebt, 
bat  Bertbelot '^)  Versuche  mit  mehreren  verschiedenen  Apparaten  ver&n- 
lasst,  die  teils  von  ihm  und  Vieille,  teils  von  Recoura,  von  Luginin  und 
von  Stohmann  ausgefiihrt  worden  sind;  sie  bezogen  sich  alle  auf  die 
Verbrennungswarme  des  Naphtalins.  Die  verschiedenen  Reihen  ergaben 
fur  ein  Gramm  Substanz  9683—9741,  M.  9711  (4  Vers.);  9651—9716, 
M.  9681  (5  Vers.);  9674-9694,  M.  9688  (5  Vers.);  fernere  Mittel  sind 


>)  C.  r.  99,  1097.  1884.  —  A.  ch.  ph.  (6)  10,  433.   1887. 

«.  J.  pr.  Ch.  89,  509.    1889.  «)  A.  ch.  ph.  ^6)  18,  293.   1888. 
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9711,  9681,  9664.  Die  Vorsuche  sind  mit  yerschiedenem  Material  aus- 
gefuhrt  worden  and  zeigen,  dass  in  der  That  eine  gute  Gbereinstimmung 
8ich  gewinnen  lasst. 

Dm  Fliissig- 
keiten  in  derBombe 
SQ  Terbrennen,  be- 
natzt  Petit  ^)  kleine 
Hohlkngeln  aus 
KollodioD,  die  man 
sich  selbst  anferti- 
gen  kann.  Diesel- 
ben  werden  Yon 
Tielen  Fliissigkeiten 
niclit  angegrififen, 
▼erhiodem  die  Ver- 
dampfung  und  sind 
als  Hilfsmittel  zur 
Yollkommenen  Ent- 
zmidnng  des  In- 
haltes  von  Wert. 
Ihre  Verbrennungs- 
warme  ist  goring. 

Eine  andcre 
Methode  fur  die 
Verbrennung  von 
Fliissigkeiten  in  der 
Bombe  hat  Lugi- 
nin ')  beschrieben. 
Sie  besteht  darin, 
dass  man  diese  in 
einen  kleiuen  cylin- 
drischen  Platin- 
ti^el  bringt  und 
mit  einem  Docht 
v<m  Asbest  versieht. 

Es  findet  daun  eine  ^^«-  ^^^ 

stetige,  nicht  plotz- 
liche  Verbrennung  statt,  die  einige  Minuten  dauort. 


')  A.  ch.  ph.  (6)  18,  145.  1889. 


*)  A.  ch.  ph.  (6)18,  398    1889. 
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Um  schwefelhaltige  Verbinduagen  zu  verbrennen  ^),  bringt  man  in 
die  Bombe  10  bis  15  ccm  Wasser  und  findet  nach  der  VerbreDnang 
in  demselben  den  Schwefel  vollstandig  als  Schwefelsaure.  Es  eiDpfiehlt 
sich,  der  Verbindung  ihr  gleiches  Gewicht  Kampfer  zuzusetzen,  dessen 
Verbrennungswarme  man  in  Abzug  bringt. 

Ober  die  Verbrennung  chlorhaltiger  Stoffe  teilen  Berthelot  und 
Matignon*)  mit,  dass  bei  Gegenwart  von  arseniger  Saare  und  Wasser 
in  der  Bombe  alles  Chlor  in  Salzsaure  iibergeht.  Nach  dem  Versuch 
wird  die  Menge  der  gcbildetcn  Arsensaare  bestimmt  und  in  Bechnung 
gobracht.    Sehr  chlorreiche  Verbindungen  werden  mit  Kampfer  gemengt. 

5.  Verbrennung  mit  gebundenem  Saueratof^  Frankland^)  hat 
zuerst  versucht,  solche  Stoffe,  die  auch  im  Sauerstoff  nicht  regelmassig 
fortbrennen,  mit  Kaliumchlorat  zu  einer  Art  Feuerwerksatz  zu  mischen 
und  im  Kalorimeter  abzubrennen.  Er  hat  nach  dieser  Methode  eine 
Anzahl  Bestimmungen  gemacht,  die  indessen  noch  sehr  unsicher  sind. 
Spater  hat  Stohmann  ^)  die  Methode  ausgebildet  und  sie  auf  eitie  grosse 
Anzahl  von  Stoffen  angewendet.  Seine  Zahlen  stimmen  vielfaoh  mit  an- 
derweitig  bestimmten  iiberein,  so  dass  die  Methode  als  gleichber^chtigt 
neben  deu  anderen  genannt  werden  kann.  Doch  hat  eine  neuere  Arbeit  ^) 
ergeben,  dass.durch  einen  Fehler  in  der  Konstantenbestimmung  die 
friiheren  Zahlen  alle  um  1*77  Proz.  zu  niedrig  angegeben  worden  sind. 

Inzwischen  haben  sich  aberweitere  Unzutraglichkeiten  der  Methode 
herausgestellt;  insbesondere  geschieht  es  ausserst  leicht,  dass  bei  der 
Verbrennung  von  Stoffen,  die  entweder  selbst  flUchtig  sind  oder  grosse 
Mengen  fliich tiger  Zersetzungsprodukte  bilden,  unverbrannte  Anteile  ent- 
weicheo^  wodurob  zu  kleine  Verbrennungswarmen  erhalten  werden. 
Stohmann  hat  daher  gegenwartig  die  Verbrennung  mit  Kaliumchlorat 
verlassen,  und  die  you  ihm  in  neuerer  Zeit  veroffentlichten  Unter- 
suchungen  sind  samtlich  mittels  der  kalorimctrischen  Bombe  ausgefuhrt. 

6.  Bechnungsver&hren.  Die  Benutzung  der  Verbrennungswarmen 
organischer  Stoffe  zur  Berechnung  ihrer  Bildungs-  und  Reaktionswarmen 
ist  nichts,  als  eine  besondere  Anwendung  des  allgemeinen  Energieprin- 
zipes  und  unterliegt  denselben  Gesetzen,  wie  die  friiher  auseinander- 
gesetzten  allgemeinen  Methoden.  Insbesondere  ergeben  sich  die  Bil* 
dungswarmen  als  Unterschiede  der  Verbrennungswarmen  der  Elemente 
einerseits,  und   der  Verbindung  andererseits,  und  die  Reaktionswarme 


»)  Berthelot,  Andre  und  Matignon,  A.  ch.  ph,  22,  173.  1891. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  507.    1891.  •)  Phil.  Mag.  (4)  32,  182.  1866. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  115.  1879.  *)  J.  pr.  Ch.  45,  352.   1892. 
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als  die  Unterschiede  der  YerbrennuDgswarmen  der  Stoffe  vor  und  nach 
der  Reaktion.  Bei  den  folgenden  Rechnungen  wird  far  die  Bildungs- 
warme  der  Zustand  des  Kohlenstoffis  als  Diamant  als  der  bestdefinierte 
Torausgesetzt,  dossen  Verbrennungswarme  von  Berthelot  und  Petit  neuer- 
dings  (S.  172)  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  bestimmt  worden  ist. 
Fur  die  VerbrennuDgswarme  des  Wasserstoffs  benutzen  wir  Thomsens 
Zahl  683  K  (S.  97)  fiir  zwei  Atome  Wasserstoff.  Beide  VerbrennuDgs- 
warmen  gelten  fiir  normalen  Druck. 

Es  ist  z.  B.  die  Bildangswarme  der  Ameisensaure  (als  Gas)  bei  18^ 
gleich  932  K^  denn  ihre  Verbreonungswarnie  ist  694  K,  wahrend  die 
BilduDgswarme  ihrer  Verbrennungsprodukte  H^O  und  00^  1653  K  be- 
tragt.     In  Formeln  haben  wir 

2F+0  =  H«0  +  683ir 
0  +  20=  (702  +  943^ 
C(fiB}  ']'0  =  C0^  +  H^O  +  694  K 

und  nach  Subtraktion  der  ietzten  Gleichung  yon  der  Summe  der  beiden 
ersten 

C  +  2If+20  =  C02fi«  +  932jS:. 

Ameisensaure  zerf^illt  in  der  Hitze  in  Wasserdampf  und  Kohlen- 
oxyd.     Wir  haben  wieder 

CO^-m-\-0  =  (70«  +  H20  +  694^ 
C0^0=  (7O«  +  680jS: 
und  durch  Subtraktion 

CO'H^  =  CO  +  H«0  +  14  K 
Fur  dampfformiges  Wasser  reduziert  sich  die  Zahl  auf  —  93  K. 

Bei  Rechnungen  dieser  Art  ist  auf  die  aussere  Arbeit  besondere 
Rttcksicht  zu  nehmen,  da  sie  hier  in  merklicher  Weise  die  Ergebnisse 
beeinflasst  Verbrennt  eine  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
heatehende    Verbindung    CmH„Op    vollstandig,    so    braucht    sie    dazu 

2m  4-77  —  P  Sauerstoffatome,   oder  m  +  -r  —  ^  Molekeln  0^;  das  Vo- 
2  4       2 

lum  der  Stoffe  im  Anfangszustande  betragt,  wenn  9  das  Molekulanrolum 
Ton  2g  Wasserstoff  ist,  fm  +-j  —  ^  +  1)9),  das  der  gebildeten  Koh- 
lensanre  ist  m 9);  das  Wasser  kommt,  da  es  verfliissigt  wird,  nieht  in 
Betracht  Die Volumanderung betragt somit m^)  — f m  +-j  —  ^"^/^^^ 

(^  —  x.-|-ijgp  und  ist  eine  Kontraktion,  wenn  derAusdruck  positiv  ist 

Ofltvald,  Chemie.  n.  1.  S.  AufL  24 
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eine  Ausdehnung,  wenn  er  negatir  ist  Der  Entstehung  von  einem  Mo- 
lekQlarvolum  entspricht  nun  (S.  81)  der  Verbrauch  der  Warmemenge 
0-02  T£;  wenn  Eontraktion  stattfindet,  so  eracheint  die  Warmeentwick- 
luDg  in  Folge  der  aussereii  Arbeit  grosser,  als  sie  bei  konstantem  Volom 
ist,  und  umgekehrt     Um  also  die  beobachteten  Warmemengen  Q'  vom 

Einfiuss  des  Druckes  zu  befreien,  hat  man  den  Ausdruckf—  —  -^-  +  0 

0-02  T  K  zu  subtrahieren;   die  reduzierte  Warmemenge  ist  Q  =  Q!  — 

(^  — ^  +  l)  002  1  iT;  also  bei  18^  Q'- (-^._  P.  +  l)  2-85  JT. 

Sind  noch  andere  Elemente  in  der  Verbindung  Yorhanden,  so  gelten 
etwas  erweiterte  Formeln.  Schwefel,  welcher  in  Schwefeldioxyd  iibergeht, 
verhalt  sich  ganz  wie  Kohlenstoff,  so  dass  m  die  Gesamtzahl  der  Koh- 
lenstoff-  und  Schwefelatome  bedeuten  kann.  Stickstoff,  von  dem  x  Atome 
Yorhanden  sein  mogen,  wird  meist  gasformig,  als  N-,  ausgeschieden.  Er 

Yerbraucht  keineu  Sauerstoff  und  liefert  -^^  Volum  Gas,  die  daher  mit  ne- 

gativem  Zeichen  in  die  Klammer  zu  setzen  sind.  Chlor  bildet  meist  mit 
vorhandenem  Wasserstoff  Chlor wasserstoff.  Je  nachdem  derselbe  sich 
im  Kalorimeter  auflost,  oder  nicht,  ist  die  Rechnung  verschieden  zu 
fuhren,  worauf  hier  jedoch  nicht  eingegangen  werden  soil. 

Fiir  theoretische  Erorterudgen  erscheint  es  passend,  die  Verbren- 
nungs-  und  Bildungswarme  vom  Einfluss  der  ausseren  Arbeit  zu  be- 
freien. Ich  werde  in  der  Folge,  um  die  Reaktionen  bei  konstantem 
Volum  von  den  gewohnlichen  bei  konstantem  Druck  zu  unterscheiden, 
die  jeuen  zugehorigen  Zahlen  in  Klammern  []  schliessen^),  und  es  wird 
allgemein  gelten 

Q=[Q]  +  0.02qT, 

wo  Q  die  Warmetonung  bei  konstantem  Druck,  [Q]  die  bei  konstantem 
Volum,  T  die  absolute  Temperatur  und  q  die  Zahl  gasformiger  Molekeln 
ist,  die  das  Produkt  mehr  enthalt,  als  die  Ausgangsstofife. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  man  nicht  etwa,  um  die  Bildungswarme 
bei  konstantem  Volum  zu  erhalten,  die  Verbrennungswarmen  des  in 
der  Verbindung  enthaltenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  wie  sie  oben 
angegeben  sind,  von  der  auf  konstantes  Volum  reduzierten  Verbrennnngs- 
w&rme  der  Verbindung  abziehen  darf.  Vielmehr  ist  auch  die  auf  kon- 
stantes Volum  reduzierte  Verbrennungswarme  des  Wasserstoffs  zu  be- 

')  Das  Eingeschlossensein  der  Fonnel  soil  an  die  UoTerftDderlichkeit  des 
Volams  erinnern. 
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nntzen,  welche  |  X  5*8  JE^  weniger  betragt,  als  die  fiir  konstanten  Drack 
geltende,  nnd  deren  Wert  somit  675  K  ist.  Fiir  den  Kohlenstoff  ist  keine 
Eorrektar  in  Betracht  za  ziehen,  da  der  Sauerstoff  beim  Obergang  in 
Eohlendiozyd  sein  Volum  nicht  andert. 

Einfacher  and  za  demselben  Ergebnis  fiihrend  ist  es,  falls  die  Bil- 
dnngswarme  bei  konstantem  Drack  gegeben  ist,  die  der  Volamanderung 
bei  der  Bildung  der  Verbindang  aus  den  Elementen  entsprechende  Zahl 
0-02  T,  wie  sie  oben  berechnet  worden  ist,  als  Eorrektion  an  diesem 
Wert  anzabringen. 

7.  Ber&okaiohtigang  des  AggregatBostandes.  Da  die  Oberf&hning 
einea  fasten  Stoffes  in  einen  fltissigen  oder  jedes  derselben  in  einen 
gaaformigen  Warme  yerbraucfat,  so  ist  man  genotigt,  falls  die  Aggregat- 
zostande  za  vergleichender  Stoffe  bei  den  kalonmetrischen  Operationen 
Torschieden  sind,  entsprechende  Berichtigungen  anzuwenden.  Insbeson- 
dere  ist  die  Redaktion  aaf  den  gasformigen  Zastand  am  geeignetsten 
for  thermochemische  Rechnangen  allgemeiner  Beschaffenheit.  Wo  solche 
Daten  bekannt  sind,  babe  icb  sie  bei  dem  betreffenden  Stoffe  an- 
gefohrt,  docb  herrscht  bisher  noch  ein  sehr  empfindlicher  Mangel  an 
solchen. 

Wenn  die  latente  Dampfwarme  nicht  bekannt  ist,  kann  sie  mit 
einiger  Annaherang  aas  der  Kegel  Ton  Troaton  (I,  364)  berechnet 
warden,  wonach  die  molekulare  Verdampfangswarme  proportional  der 
abeolaten  Temperatar  des  Siedepanktes  ist  Die  Konstante  betr&gt  in 
nnseren  Einheiten  0*200  bis  0*210;  setzt  man  also  die  molekulare  Dampf- 
warme m  =  0-20T  bis  0-21  T,  wo  T  die  absolute  Temperatar  ist,  and 
der  Faktor  0*21  fiir  niedrig  siedende,  0*20  fiir  hoher  siedende  Fliissig- 
keit^i  anznwenden  ist,  so  wird  man  sich  meist  nicht  mehr  als  etwa 
zehn  Prozent  Ton  der  Wahrheit  entfemen.  Wo  Aasnahmen  Yon  dieser 
Begel  aaftreten,  pflegen  sie  von  Unregelmassigkeiten  der  Dampfdichte 
begleitet  za  sein. 

Zor  Obersicht  telle  ich  eine  yon  Berthelot^)  gegebene  Zusammen- 
stelhiDg  mit 


Brom 

72    K 

Stickfltoifpentoxyd 

48    K 

Jod 

60     „ 

Salpeten&nre 

72-5  „ 

Schwefel 

46     „ 

Schweflige  S&are 

62     „ 

Qaeckailber 

155     „ 

ZiiiDchlorid 

76     „ 

Wasser 

96-5,, 

Phosphorchlortkr 

63     „ 

Ammeolak 

44     „ 

AnenchlorQr 

84     ,. 

8ti€koz7dal 

40    „ 

Borchlorid 

46     „ 

Stickstoffhyp 

erdxyd 

418. 

43     „ 

Siliciamchlorid 

636, 

'}  M^.  chim.  I, 

24* 
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Eohlensfture  (feat) 

61    K 

Kohlen8tofftetrachlorid72    K 

Schwefelkohlenstoff 

64     .. 

Chlor&thyl 

64.5  „ 

Athylalkohol 

98     „ 

Brom&thyl 

75     „ 

Amylalkohol 

107     „ 

Jod&thyl 

8     „ 

Athal 

141     „ 

Athylenbromid 

82     „ 

Aldehyd 

60     „ 

Amylonchlorhydrat 

60     „ 

Acetoo 

75     „ 

Amylenbromhydrat 

73     „ 

Chloral 

80     ,. 

Amyleigodhydrat 

94     „ 

Ghloralhydrat 

219     „ 

Methylalkohol 

845  ,, 

Ameisens&ure 

56     ,, 

Butters&ure 

101     „ 

Essigs&ure 

725  ,, 

Valeriansfture 

106     ., 

EBBigs&areanbydrid 

67     „ 

Methyiformiat 

70     ., 

Gyanwassentoff 

57     „ 

Methylacetat 

79     „ 

Ghlorcyan 

83     „ 

Methylbutyrat 

89     „ 

Amylen 

525  „ 

Athylformiat 

78     „ 

Benzol 

72     „ 

Athylacetat 

109     „ 

TerpentlnOl 

94     „ 

Athyloxalat 

106     „ 

Gitronen61 

95     „ 

Ather 

67     „ 

Jodmethyl 

65     „ 

AthylBilikat 

70     „ 

Chloroform 

78     „ 

Ausser  der  latenten  Dampfwarme  beim  Siedepunkt  ist  behufs  Be- 
ziehnng  auf  den  gas-  oder  dampfformigen  Zostand  nooh  die  Molekular- 
warme  der  Fliissigkeit  in  Betracht  zu  Ziehen,  fur  welche  bereits  (I«  586) 
das  Zahlenmaterial  mitgeteilt  wurde.  Will  man  aber  die  Reaktionen 
auf  einen  hypothetischen  Dampfzustand  bci  der  Versuchstemperatur  be- 
ziehen,  so  ist  Yon  beiden  Warmemengen  nocb  die  mit  dem  Temperatar- 
unterschied  multiplizierte  Molekularwarme  des  Dampfes  in  Abzag  zu 
bringen.  Anch  diese  Werte,  die  den  Reaktionswarmen  gegeniiber  meist 
nicht  gross  sind,  lassen  sich  annahernd  scbatzen,  indem  man  aaf  aie 
nach  Analogie  der  yerwandten  Stoffe  schliesst,  fiir  welche  Messangen 
vorliegen. 

Viel  schwankender  als  die  latenten  Dampfwarmen  sind  die  Schmels- 
warmen,  und  es  lasst  sich  nicht  viel  mehr  iiber  sie  sagen,  als  dass  sie 
meist  ziemlich  klein  sind.  Bei  Metallen  bewegen  sie  sich  zwischen  1 
und  2b  K,  bei  organischen  Verbindungen  sind  sie  meist  grosser,  20  bis 
40  K  fiir  das  Molekulargewicht.  AUgemeine  Regeln  fiir  die  annahernde 
Berechnung  sind  nicht  bekannt 

8.  Andere  Beaktionen.  Ausser  der  Warmewirkung  bei  voUstan- 
diger  Verbrennung  giebt  es  nur  sehr  wenig  Vorgange  zwischen  orga- 
nischen Verbindungen,  welche  sich  zu  thermochemiscben  Messungen 
eignen.  Vor  alien  Dingen  ist  hier  die  Salzbildung  zu  erwahnen.  Die- 
selbe  erfolgt  bei  organischen  Sauren  und  Basen  mit  derselben  Schnellig- 
keit  und  Scharfe,  wie  bei  anorganischen.    Sie  ist  gleichfalls  dem  Gesetx 
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der  Thermoneutralitat  uoterworfen;  Ausnahmen  davon  sind  durchschnitt-^ 
lich  Yiel  seltener  als  bei  diesen.  An  die  Salzbildung  aus  eigentlichen 
Sauren  schliessen  sich  die  analogen  Vorgange  bei  der  WirkuDg  der 
Baseu  auf  Hydroxyl-  und  Imidverbindungen,  wo  freilich  in  den  ver- 
diinnten  Losungen,  wie  sie  bei  thermochemischen  Versachen  vorkommen, 
die  Einwirkung  meist  nur  eioe  teilweise,  von  der  Wassermenge  beein- 
floaste  wird. 

Einige  andere  Vorgange,  wie  die  Zersetzong  der  Saurechloride 
dorch  Wasser  oder  Alkalien,  die  Bildung  der  Salfonsauren  u.  dgl.  sind 
gleichfalls  untersacht  worden.  Die  Messungen,  die  meist  von  Berthelot 
herriihreD,  stehen  indes  ziemlich  vereinzelt  da,  so  dass  sich  allgomeines 
nicht  iiber  sie  sagen  lasst. 

9.  Einteilnng  dee  Kapitels.  Nach  Erledigung  der  einleitenden 
Bemerkungen  sollen  in  den  nacbfolgenden  Paragrapben  die  vorhandenen 
Uotersnchungen  iiber  organische  Verbindungen  nach  denselben  Prin- 
zipien,  welche  bei  den  anorganischeu  befolgt  warden,  zusammengestellt 
werden.  Fiir  die  Reihenfolge  babe  ich  die  von  Beilstein  in  der  zweiten 
Aoflage  seines  Handbuches  gegebene  Aaordnung  mit  geringfugigen  Ab- 
anderangen  benutzt. 

§  2.    Kohlenwasserstoffe. 

A.  Gesattigte  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Methan.  Die  Zusammenstellung  der  vorhandenen  Messungen 
uber  die  Verbrennungswarme  des  Methans  befindet  sich  S.  174.  Thorn- 
sen  bat^)  zwei  Versochsreihen  ausgefiihrt;  zu  der  alteren  diente  ein  Gas 
das  aus  Natriumacctat  mit  Natronkalk  gewonnen  war,  zu  der  neueren 
wnrde  es  aus  Zinkmethyl  mit  Salzsaure  dargestellt.  Die  Verbrennungs- 
warme ergab  sich  zu  2119  und  2138  £1  Thomsen  zieht  die  letzte  Zahl 
Tor,  aus  derselben  ergiebt  sich  die  Bildungswarme 

C  +  2J72  =  CH^  +  niK 

Berthelot^)  hat  in  der  kalorimetrischen  Bombe  die  Verbrennungs- 
warme 2124  jST  bei  konstantem  Volum,  also  2135  bei  konstantem  Druck 
gefimden.  Die  Zahl  stimmt  nahezu  mit  dem  Ergebnis  von  Thomsens 
zweiter  Reihe  und  ergiebt  die  Bildungswarmen  174  und  [168]  K, 

2.  Athan.  Um  einen  etwaigen  Unterschied  zwischen  dem  Athyl- 
wasserstoff  und  dem  Dimethyl  aufzufinden,  hat  Thomson^)  sowohl  Ziiik- 


»)  Th.  U.  IV,  48.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  23,  178.  1881. 

»)  Th.  U.  IV,  50. 
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athjl  mit  Salzsaure,  wie  auch  Natriumacetat  durch  Elektrolyse  zerlegt 
Beide  Case  warden  analysiert  Das  erste  gab  als  Verbrennungswarme 
3709  K,  das  zweite  3701  JST,  beide  sind  also  nicht  Terscbieden.  Ber* 
thelot^)  erhielt  durch  Detonation  [3874],  resp.  3888  K  fur  konstanten 
Druck.  Die  Zablen  schwanken  bei  Thomson  zwischen  3682  and  3735, 
bei  Berthelot  in  3  Versuchen  zwischen  3846  and  3897  K.  Der  Unter* 
schied  ist  auffallig  gross;  Berthelot  hat  deshalb  seine  Versuche  wieder* 
holt  and  noch  etwas  grossere  Werte,  3896  und  3899  iST,  erhalten.  Be- 
naizen  wir  Thomsons  Zahlen,  so  ist 

C^W  +  70  =  2C0»  +  3H«0  +  3705  iT. 

Die  Bildungswarme  wird  233,  resp.  [221]  K  nach  Thomsen;  nach 
Berthelot  wiirde  sie  nur  40  K  betragen. 

3.  Propan«  Berthelot^  erhielt  durch  Explosion  an  zwei  ver- 
schiedenen  Praparaten  [5560]  und  [5478],  Mittel  [5519]  K\  fur  kon- 
stanten Druck  folgt  5535  £^  Das  Gas  war  durch  Einwirkung  von  kon- 
zentriertem  Jodwasserstoff  auf  Cyanathyl  und  auf  Isopropyljodid  dar- 
gestellt  worden. 

Thomsen*^)  untersuchte  ein  aus  Isopropyljodid  mit  Zink  und  Salz- 
saure  gewonnenes  Propan  und  fand  5292  K.  Der  Unterschied  gegen 
Berthelot  ist  wiederum  betrachtlich.  Nach  Thomsen  wird  die  Bildungs- 
warme 271  und  [254]  K,  nach  Berthelot  26  und  [9]  K. 

4.  Butan.  Tertiares  Bntyljodid  wurde  Ton  Thomsen^)  durch  Zink 
und  Wasser  zerlegt;  das  in  Alkohol  aufgenommene  Oas  wurde  durch 
Wasser  ausgetrieben.  Das  Produkt  enthielt  auf  4  G  nur  9-784  and 
9-899  H,  war  also  mit  Butylen  Yermengt,  worauf  bei  der  Berechnong 
Rucksicht  genommen  wurde.  Die  Verbrennungswarme  wird  6872  JC  die 
Bildungsw&rme  315  und  [291]  K\  sie  bezieht  sich,  wie  aus  der  Dar- 
stellungsweise  herTorgeht,  nicht  auf  normales  Butan,  CH'.GH^.CH'.CH^ 
sondern  auf  Trimethylmethan,  (CH3)3CH. 

5.  Pentan,  (CH3)^G.  Thomsen  erhielt  den  Stoff  durch  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  tertiares  Butyljodid;  er  enthielt  etwas  zu  wenig 
Wasserstoff,  Yermutlich  in  Folge  eines  Gehalts  an  Butylen.  Die  Ver- 
brennungswarme ist  unter  Rucksicht  darauf  gleich  8471  £,  woraus  die 
Bildungswarme  344,  resp.  [315]  K  folgt. 

6.  Hexan.  (CH3)2.CH.CH(CH8)*.  Von  Thomsen  aus  Isopropyljodid 
mit  Natrium  dargestelltes  und  bei  58^3  siedendes  Diisopropyl  wurde 


«)  1.  c.  179.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  182.  1881. 

»)  Th.  U.  IV,  52.  *)  ib.  53. 
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teils  mit  Wassentoff,  teils  mit  Luft  vergast  und  ergab  9995  und  9989, 
im  Mittel  99922:;  die  Bildungswarme  ist  demgemaas  487  und  [452]  £ 
Stohmann^)  verbranDte  normales  Hexan  aus  Propyljodid  in  der 
kalorimetrischen  Bombe  nnd  fand  for  die  flussige  Substanz  die  Ver- 
brennnngswarme  9912,  [9892]  £  und  die  Bildungswarme  567,  [532]  K 

7.  Heptao,  C^H^^  Ein  von  Beilstein  aus  Petroleum  gewonnenes, 
also  wahrscheinlich  normales  Heptan  wurde  von  Luginin^)  yerbrannt 
und  ergab  11375  K  fiir  den  fliissigen  Zustand.  Fiir  den  gasformigen 
worde  der  Wert  auf  etwa  11445  K  steigen. 

8.  Allgemeines  fiber  die  VerbrennungswSrme  der  gee&ttigten 
Kofalenwaaserstoffe.  Stellen  wir  die  Ton  Thomsen  gefundenen  Daten 
zusammen,  so  haben  wir 

CH*  2119  Z  Unterschied 

cm*  3704  „  1  X  1686  iT 

C»H«  6292  „  2  X 1686  „ 

OH"  6872  „  '               3  X  1688  „ 

C*H'«  8471  „  4x  1588  „ 

C«H"  9992  „  6  X  1575  „ 

Einer  Zunahme  um  CH^  entspricht  ein  regelmassiges  Anwacbsen 
der  Verbrennungswarme  um  einen  konstanten  Wert,  der  zwischen  1575 
und  1588  f  liegt.  Die  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe,  ob  normal 
oder  nicht,  scheint  keinen  Einfluss  darauf  zu  haben.  Solche  konstitu- 
tiTO  Einflusse  werden  uns  indessen  spater  mebrfach  entgegentreten. 

Eine  dcrartige  Beziehung  ist  bereits  friiber  YonBerthelot  aufOrund- 
lage  des  von  Favre  und  Silbermann  gelieferten  Materials  vermutet  wor- 
den.  Indessen  entsprachen  die  spateren  eigenen  Messungen  dieses  Autors 
der  erwabnten  Beziehung  nicht.  Doch  hat  sich  inzwischen  an  einem 
80  mannigfaltigen  Material  die  Konstanz  des  Unterschiedes  der  Ver- 
brennungswarmen  homologer  Verbinduogen  herausgestellt,  dass  man 
dieeelbe  als  eine  der  wenigen  allgemeinen  Beziehungen  betrachten  kann, 
welche  beziiglich  der  thermochemischen  Daten  bisher  festgestellt  wor- 
den  sind. 

B.  UngesSttigte  KohlenwasserstofiFe. 

1.  Athylan.  Wegen  seiner  leichten  Zuganglichkeit  ist  das  Athylen 
sehr  oft  untersucht  worden.  Dulong^)  fand  fiir  die  Verbrennungswarme 
den  Wert  3368  K,  Grassi^)  2400  J?,  Favre  und  Silbermann^)  3320  K, 


»)  J.  pr.  Ch.  48,  7.  1891.  «)  C  r.  9S,  274.  1881. 

•)  C.  r.  7,  871.  1838. 

*)  Jonm.  de  pharm.  (3)  8,  170;  u.  L.  A.  56,  186.  1845. 
*)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  428.  1862. 
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Andrews^)  3344 £,  Bcrthelot  nach  der  Verbrennungsmethode^)  3345 £^ 
nach  der  Explosionsmethode^)  [3403]  und  3414  K.  Thonsen  fand  in 
zwei  Reihen^)  3334  und  3333,  Mittel  3334  £;  die  BilduDgswarme  wird 
fiir  konstanten  Druck  — 122,  fur  konstantes  Volum  — [128] -K^  nach 
Thomsen,  — 162  und  —  [168]  nach  Berthelots  Explosionsversuchen. 

2.  Propylen.  Thomsen^)  verbrannte  ein  aus  Isopropyljodid  mit 
alkoholischem  Kali  erhaltenes  normales  Propylen  und  erhielt  im  Mittel 
4927  £^  Ein  zweites  Praparat,  aus  AUylbromid  mit  Zink  und  yerdiinnter 
Salzsaure  gewonnen,  gab  4939  K;  das  Mittel  aller  Versuche  ist  4927  JE, 
woraus  die  Bildungswarmen  —  49  und  —  [60]  K  folgen. 

Ein  aus  Trimetbylenbromid  mit  Natrium  dargestelltes  Trimethyleii, 
welches  1/4  bis  ^/g  Propan  enthielt,  gab  nach  Abzug  der  entsprechendea 
Verbrennungswarme  4985  K;  spater  gelang  es  Thomsen,  reines  Trime- 
thylen  zu  gewinnen,  dessen  Verbrennungswarme  sich  auf  5004  stellte; 
im  Mittel  wird  4994  K  angenommen.  Die  entsprechende  Bildungswarme 
ist  — 116  und  — [127]  iT;  sie  ist  also  von  der  des  normalen  Propylene 
verschieden. 

Bertbelot^)  gewann  Trimethylen  aus  Propylenjodid  mit  Quecksilber 
und  verpuflfte  es  mit  der  kalorimetrischen  Bombe.  Er  erhielt  [5059]  K 
fiir  konstantes  Volum,  also  5073  K  fiir  konstanten  Druck. 

3.  Isobutylen,  C^H^.  Aus  Isobutylalkohol  und  Schwefelsaurc  stellte 
Thomsen^)  Isobutylen  her,  welches  bei  der  Verbrennung  6506  K  gab; 
die  Bildungswarme  ist  —9  und  — [19]  K. 

4.  Isodibutylen,  C«Hi«,  und  Isotributylen,  Ci^H^S  sind  von  Mai- 
bot^)  in  SauerstoflE  unter  gewohnlichem  Druck  verbraunt  worden  und 
haben  12525  und  18  589  K  ergeben.  Unter  Bonutzung  der  Thomsen- 
schen  Zahl  fiir  Isobutylen  haben  wir,  wenn  die  Verdampfungswarme  auf 
50  K  geschatzt  wird,  was  der  Wahrheit  auf  einige  Kalorien  uahe 
kommen  muss 

Isobutylen       =  6456 
Diisobutylen    =  2x6263 
Triisobutylen  =  3x6196. 

Die  fortlaufende  Kondensation  crfolgt  also  unter  Warmeaustritt,  und 
zwar  von  386  K  und  780  K,  Die  Zahlen  sind  sehr  hoch.  Die  andert* 
halbfache  Verbrennungswarme  des  Diisobutylens  unterscheidet  sich  yoo 


»)  Phil.  Mag.  (3)  82,  321.   1848.  «)  A.  ch.  ph,  (5)  28,  520,    1887. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  180.    1881.  *)  Th.  U.  II,  88,  und  lb.  IV,  64. 

»)  Th.  D.  IV,  66.  «)  A,  ch.  ph.  (5)  28,  184.    1881. 

'^  1.  c.  69.  »)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  404.    1889. 
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der  des  Triisobutylens  nar  um  199  K^  so  dass  ein  Fehler  in  der  Ver- 
brennungswarme  des  Isobutylens  zu  vermuten  ist. 

5.  Amylen,  C*H*^.  Dieser  Kohlenwasserstoflf  ist  bereits  von  Favre 
uid  Silbermann  ^)  yerbrannt  worden;  sie  erhielten  8044  £^  fiir  den  ilus- 
sigen  Stoff.  Thomson  fand  fur  den  Dampf  bei  18^  8076  f,  woraus  sich 
die  Bildungswarme  54  und  [31]  K  ergiebt.  Die  Dampfwarme  des 
Amylens  ist  von  Berthelot^)  zu  52-5  K  beim  Siedepunkt  bestimmt  wor- 
den; Ternachlassigt  man  den  Unterscbied  der  Warmekapazitat  des  flus- 
sigen  nod  gasformigen  Stoffes,  so  wiirde  Favre  und  Silbermanns  Messung 
iur  gasformiges  Amylen  8096  K  ausmachen. 

6.  Diamylen,  C^^H*^  Die  Umwandlung  des  Amylens  in  Diamylen, 
die  sich  unter  dem  Einflusse  konzentrierter  Schwefelsaure  vollzieht,  ist 
von  Bei-thelot*)  thermochemisch  untersucht  worden.     Es  ergab  sich 

2C5H'o  =  C^oH«'  +  118Z". 

Spater^)  mass  derselbe  die  Dampfwarmen,  um  die  Rechnung  fur 
gasibrmige  Substanz  fiihren  zu  konnen.     Die  Molekularwarme  zwischen 
20*  und  130<>  ergab  sich  zu  0-763  jK",  die  Dampfwarme  zu  694  iC.   Mit 
Hilfe  der  obeu  mitgeteilten  Daten  fiir  Amylen  folgt  daraus 
2  C^H^^  ==  C'^H^^  +  154  Z: 

7.  Diallyl,  C*H^^  Ein  aus  Allylbromid  mit  Natrium  erhaltenes 
Produkt  wurde  mit  Sauerstoflf  vergast  und  gab  ^)  9328  K  als  Verbren- 
nungswarme.  Die  Bildungswarme  wird  —  255  und  —  [278]  K,  Berthelot 
£uid  fur  die  Verbrennungswarme  in  der  kalorimetrischen  Bombe  9023 
fiir  konstanten  Druck,  9043  fiir  konstantes  Volum,  also  die  Bildungs- 
warme —  40  und  —[63]  Z^. 

8.  Acetylen.  Thomsen  hat  1872**)  fiir  Acetylen,  das  durch  unvoU- 
kommene  Verbrennung  von  Athylen,  XJberfuhrung  in  die  Kupferverbin- 
dong  und  Zersetzung  derselben  mit  Salzsaure  erhalten  war,  die  Ver- 
brennungswarme 3106  jST  gefunden. 

Berthelot  hat  zuerst'')  Acetylen  auf  nassem  Wege  durch  Kalium- 
permanganat  oxydiert  Die  Einzelheiten  seiner  Versuche  giebt  er  nicht 
an,  sondern  nur  die  Verbrennungswarme  3210  i^.  Spater®)  hat  er  es 
in  seiner  glasernen  Verbrennungskammer  mit  SauerstofiF  verbrannt  und 
3175  f  erhalten.    Endlich  hat  er  es  nach  der  Detonationsmethode  unter- 


')  A.  ch.  ph.  (3)  34,  429.  1852.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  295.     1876. 

«)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  306.  1876.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  386.  1879. 

»)  Thomsen,  Th.  U.  IV,  71.  •)  Pogg.  148,  368.  1872. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  9,  165.  1876.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  18,  14.  1878. 
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sucht^)  und  3149  fur  konstantes  Volam  (3157  fiir  konstanten  Drack) 
erhalten. 

Tbomaen  hat  alsdann*)  die  Verbrennnngen  des  Acetylens,  das  aus 
Aihylenbromid  und  Natronkalk  gewonnen  war,  wiederholt  und  3095  K 
erhalten.  Er  benutzt  das  Mittel  seiner  alteren  and  neueren  Versache 
und  setzt  die  Verbrennungswarmen  gleich  3101 K^  also  die  Bildungs- 
warme  —  532  K  bei  konstantem  Druck  wie  konstantem  Volum. 

9.  Allylen,  C»H*.  Berthelot*)  hat  durch  Detonation  die  Ver- 
brennungswarme  des  AUylens  gleich  4654^^(4665  fiir  konstanten  Druck) 
gefunden.  Thomsen^)  erhielt  4676  in  guter  Obereinstimmung.  Die 
Bildungswarme  wird  —481  und  — [489]  K. 

10.  Dipropaigyl,  G^H^.  Der  Entdecker  dieses  Kohlenwasserstoffs, 
L.  Henry,  hat  sowohl  Berthelot  wie  Thomsen  Proben  desselben  mitge- 
teilt.  Der  erste^)  yerpuffte  den  mit  Sauerstoff  gemengten  Dampf  und 
erhielt  8536  JT.  Indessen  ist  die  Verbrennung  unvoUstandig,  und  die 
Zahl  ist  unter  der  Voraussetzung  berechnet,  dass  die  Nebenprodukte 
Kohlenstoff  und  Wasser  sind. 

Thomsen')  vergaste  den  Stoff  durch  Luft  und  erhielt  in  vier  Ver- 
suchen  8829  IT.     Der  Unterschied  ist  sehr  gross. 

Nach  Thomsens  Zahl  wird  die  Bildungswarme  —  1 122  und  —  [1134]£ 
Ein  anderer  Kohlenwasserstofi^  welcher  gleichfalls  die  Zusammen- 
setzung  C«H*  und  die  Konatitution  CH^C  — CH«  — CH«  — C^CH 
hat,  ist  Yon  Grimer  hergestellt  und  Ton  Luginin^)  verbrannt  worden. 
Es  ist  ein  fester  Korper,  dessen  vollstandige  Verbrennung  Schwierig- 
keiten  machte.    Die  Verbrennungswarme  ergab  sich  zu  8474  £*. 

11.  Allgemeines.  Stellt  man  wiederum  die  homologen  Verbin- 
dungen  mit  ihren  Verbrennungswarmen  zusammen,  so  zeigen  dieselben 
folgende  Unterschiede 


Athylen           C«H* 
Propylen          C«H« 
Isobutylen        OH** 
Amylen            C»H" 

3334  K         Unterschied 
4927  „              1593  E 
6506  „              1579    „ 
8076  „              1570    ., 

Acetylen 
Allylen 

3101  „              1575    „ 
4676 

Die  Unterschiede    sind   wiederum    annahernd   konstant   und  sind 
gleich  den  an  gesattigten  Kohlenwasserstoffen  beobachteten. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  28, 
«)  A.  ch.  ph.  (5)  28, 
^)  L  c.  IW. 

180.  1881. 
184.  1881. 

•)  Th.  D.  VI,  78. 

*)  1.  c.  74. 
•)  1.  c.  76. 

')  C.  r.  10«,  1472.  1888. 
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Vergleicht  roan  ferner  die  gesattigten  Kohlenwasserstofife  mit  8ol- 
chen  ungesattigten,  die  gleichviel  Wasserstoff  enthalten,  so  folgt 

C*H*  —  CH*  — 1215  R 
C»H«--C«H«  —1222,, 
C*H»  — C«H"  «-12U„ 
C»H*«  — C*H"  —1204,, 

Gleichen  Unterschieden  der  Zusammensetzung  entsprechen  annahernd 
gleiche  Uoterschiede  der  Verbrennungswarme. 

12.  Hypoth«ti8ohe  Betraohtnngen.  Auf  Grundlage  der  Beobach- 
tungen  fiber  die  Yerbrennungswarine  der  Kohlenwasserstoffe  sind  wieder- 
holt  Versuche  gemacht  worden,  diese  Zahlen  in  eine  rationelle  Beziehung 
za  einander  zu  bringen.  Die  altereii  derartigen  Versuche  von  L.  Her- 
nuum^)  und  D.  Mendelejew')  stiitzen  sich  auf  ein  allzu  geringes  Be- 
obachtuDgsmaterial,  als  dass  sie  zu  eine^i  belangreichen  Ergebnis  batten 
fSbren  konnen. 

Eine  erhebliche  Beachtung  haben  die  anf  das  gleicbe  Ziel  gerich- 
teten  Bechnnogen  J.  Tbomsens  gefanden,  welche  im  vierten  Bande  seiner 
thermochemischen  Untersucbungen  mitgeteilt  worden  sind.  Freilich  hat 
es  alsbald  urn  so  weniger  an  Widerspruch  dagegen  gefehlt,  als  Thomsen 
ohxie  Riicksicht  auf  die  allgemeinen  chemischen  Beziehuugen  seine  ka- 
lorimetrischen  Messungen  als  alleinige  Grundlage  fiir  die  Erkenntnis 
der  chemischen  Konstitution  der  von  ibm  untersuchten  Yerbindungen 
benntzt  hatte  und  infolgedessen  in  vielfache  Widerspriiche  mit  andei- 
weifcig  als  angemessen  bewahrten  Anschauungen  gelangt  war.  Im  Laufe 
der  Verhandlungen  daruber,  an  denen  sich  zuerst  Briihl^)  und  Arm- 
strcmg^)  wesentlich  negierend  und  obne  Forderung  der  Sache  selbst 
b^eiligten,  wurde  Thomsen  veranlasst,  die  Voraussetzungen,  die  seinen 
Rechnungen  zu  Grunde  lagen,  in  Bezug  auf  einzelne  Gebiete  scharfer  zu 
kminzeicbnen  ^)  und  nach  einer  spater  erschienenen  Berechnung  seiner 
Ergebnisse  durch  Dieffenbach^^  hat  er  noch  eingehender  ^)  den  not* 
wendig  hypothetischen  Gharakter  derartiger  Rechnungen  dargelegt. 

Halt  man  sich  ausschliesslich  an  die  Thatsachen,  so  kann  man  aus 
dem  Umstande,  dass  die  homologen  gesattigten  Kohlenwasserstofie  Ver- 
hreoDungswarmen  zeigen,  deren  Unterschiede  fur  eiuen  Uutersohied  von  je 
CH'  in  der  Zusammensetzung  annahernd  konstant  1587  K  betragen, 
schliessen,  dass  zwischen  der  2^1  n  der  Kohleustoflfatome  und  der  Yer* 


*)  B.  I,  18.  1867.  *)  Journ.  russ,  ch.  Ges.  1882,  230. 

»)  Jonm.  f.  pL  Ch.  (2)  35,  181.  1887.  *)  Phil.  Mag.  (5)  23,  73.  1887. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  369.  1887.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  566.  1890. 
*)  ZUchr.  t  ph.  Ch.  7,  55.  1891. 
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brennungswarme  ¥„  der  gesattigten  Koblenwasserstoflfe  eine  lineare  Be- 
ziehung  von  folgender  Gestalt  bestebt 

V„  =  A  +  Bn, 
wo  B  den    oben  angegebenen  Wert  1587  K  bat,  und  A  sicb  aus  der 
Verbrennungswarme  des  Methans  2119  jBT,  fur  welches  n  =  1  ist,  zu 
532  K  ergiebt.     Wir  baben  demnai^h 

V^  =  532  iT+n  1587  iT. 
Dieses  erfabrungsmassige  Ergebnis,  das  sicb  bei  vielen  anderen 
homologen  Reiheii  wiederfindet  (wobei  allerdings  der  Koeffizient  1587 
nicbt  immer  denselben  Wert  bat,  sondern  urn  einige  Prozente  auf-  und 
abscbwankt),  lasst  sicb  nun,  wenu  man  will,  bypothetisch  in  Bezug  auf 
die  Verbindungswarme  der  Koblenstofifatome  unter  einander  und  mit 
den  Wasserstoffatomen  deuten.  ,  In  einem  gesattigten  Koblenwasserstoff 
Qnjj2n  -f-  2  befindcu  sich  nach  der  gegenwartigen  Theorie  n  —  1  gegen* 
seitige  Kobleustoffbindungen  und  2n  -j-  2  Bindutigen  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff.  Nennt  man  die  bei  der  Bildung  eiuer  derartigen  Bindung 
ausgetretene  Warme  v,  resp.  u,  und  nennt  man  die  Verbrennungswarme 
der  isoliert  gedachten  Koblenstoff-,  resp.  Wasserstofifatome  c,  resp.  w, 
so  kann  man  die  Verbrennungswarme  des  Kohlenwasserstofis  CH^"  •+-  2 
durcb  dei)  Ausdruck  darstellen 

V"  =  nc  +  (2n  +  2)w  —  (n  — l)vi— (2n  +  2)u 
V^  =  (2w  +  Vi— 2u)  +  n(c+2w  — Vi  —  2u), 
d.  b.  einen  Ausdruck,  der  gleicb falls  in  Bezug  auf  n  linear  ist.  Setzt  man  nun 
A  =  532J5:=  2w  +  Vi~2u  und  B  =  1587  Jf  =  c  + 2w  — v^  — 2u, 
so  erbalt  man  zwiscben  den  vier  Unbekannten  c,  w,  u,  v,  zwei  Gleich- 
ungen,  woraus  hervorgebt,  dass  man  eine  dritte  von  ibnen  noch  voli- 
kommen  beliebig  wablen  kann. 

Dieses  Ergebnis,  zu  welcbem  auf  einem  vielleicbt  etwas  weniger 
durchsichtigen  Wege  auch  Thomsen  und  Dieffenbach  gelangt  sind,  ent- 
halt  zunachst  die  hypotbetiscbe  Aonabme,  dass  die  Verbrennungswarme 
der  Kohlenwasserstoffe  sicb  aus  den  erwabnten  Bindungswarmen  und 
den  Verbrennungswarmen  der  „isolierten  Atome*'  additiv  zusammensetzt. 
Ausserdem  gestattet  es  nocb  eine  weitere,  ganz  beliebige  Annahme  iibor 
den  Wert  einer  dieser  Grossen,  oder  fiber  irgend  eine  Beziehung  zwischea 
^enselben.  Dadurcb  wird  es  unbrauchbar  zur  unmittelbaren  Bestimmung 
einer  dieser  Grossen,  und  es  ist  nocb  eine  weitere  hypotbetiscbe  An- 
nahme notwendig,  bevor  irgend  welche  Zablenergebnisse  erhalten  wer«> 
den  konnen.  Diese  zweite  Hypothese  ist  von  Thomsen  dahin  formuliert 
worden,   dass  er  die  Verbrennungswarme  des  Kohlenoxyds  gleich  der 
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halben  Verbrennungswarme  des  ^isolierten  Kohlenstofifatoms*^  annimmt, 
wodurch  eine  Ermittelang  der  einzeloen  Werte  w,  u  und  v^  moglich 
wird«  Wie  erwahnt,  wiirde  durcb  jede  beliebige  andere  Annabme  das 
gleiche  erreicht  werden. 

Dadurch  scheint  mir  den  Spekulationen  nacb  dieser  Richtung  das 
Urteil  gesprochen  za  sein.  Wenn  eine  Hypothese  wissenschaftlicben 
Natien  haben  soli,  so  muss  sie  ein  Mittel  bieten,  ans  vorhandenen  Be- 
ziehungen  solcbe  anderer  Art  abzuleiten.  Die  bier  gemachten  Hypo- 
theeen  fubren  aber  nicht  weiter,  als  zam  Ausgangspankt  unserer  Be- 
tracbtuDgen,  den  konstanten  Unterscbieden  der  Yerbrennungswarmeu 
bomologer  Verbindungen  wieder  znriick,  denn  die  auftretenden  Zahlen- 
werte  baben,  da  weder  die  Verbrennnngswarmen  isolierter  Koblenstoff- 
oder  Wasserstoffatome,  nocb  eine  der  angenommenen  Bindungswarmen 
zor  Zeit  fur  andere  Erscbeiniingen  in  Frage  kommen,  keine  weitere  Be- 
dentong.  Hierbei  ist  nocb  ganz  von  der  Priifung  der  inneren  Wabr- 
scheinlicbkeit  jener  Hypotbese  abgeseben,  mit  der  es  namentlicb  bei 
der  ersten  nicbt  zum  besten  bestellt  ist  Wenigstens  kann  icb  es  nicbt 
fur  wahrscbeinlicb  balten,  dass  die  Yerbindung  eines  Wasserstoffatoms 
mit  einem  isoliert  gedacbten  Koblenstoffatom,  C  +  H,  dieselbe  Energie- 
aademng  bedingt,  wie  die  Yerbindung  eines  Wasserstoffatoms  mit  Metbyl, 
CH*+H.  Denn  der  Satz  von  der  Gleichheit  der  vier  Koblenstoff- 
bindungen  sagt  nur  aus,  dass  im  fertigen  Metban  die  vier  Wasser- 
stoffiitome  gleicbe  Funktion  haben,  nicbt  aber,  dass  beim  stufenweisen 
Aofban  derselben  (welcher  der  Erfabrung  bisber  vollig  unzuganglich  ist) 
fur  jedes  Wasserstoffatom  die  gleiche  Energiemenge  frei  wird. 

13.  Hehifkohe  BinduogexL  Berechnet  man  unter  den  vorstebend 
erwabnten  hypothetiscben  Annabmen  die  Yerbrennungswarmeu  der  Koblen- 
wasserstoffoy  welcbe  nicbt  der  Formel  C°H^  +  ^  entsprecben,  so  findet 
man  scbon  fur  Trimetbylen,  C^H^  welcbes  gegenwartig  meist  als  ,,ring- 
fBrmigefli**  Gebilde  mit  einfacben  Bindungen  aufgefasst  wird,  eine  Ab- 
weicbung.  Ebenso  lassen  sicb  die  define  mit  „doppelten  Bindungen^ 
mcht  so  berecbnen,  dass  man  zwei  einfacbe  Bindungen  gleich  einer 
doppelten  setzt  Yerzicbtet  man  auf  die  Annabme  iiber  die  Yerbrennungs- 
warme  dee  ,48olierten  Eoblenstoffatoms'S  so  kann  man  eine  von  beiden 
Abweichungen  beseitigen,  indem  man  iiber  die  willkurlicbe  Grosse  ent- 
sprechend  verfiigt,  nicbt  aber  beide  gleicbzeitig.  Man  muss  also  z.  R 
fur  den  Warmewert  einer  doppelten  Bindung  eine  neue,  willkiirlicbe 
Annabme  macben.  Das  gleicbe  wiederbolt  sicb  bei  den  Yerbindungen 
der  Aoetylenreibe  und  so  fort  Die  so  erbaltenen  Werte  sind  samtlicb 
Ton  der  ersten  Annabme  abhangig  und  lassen  sicb  auf  anderem  Wege 
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nicht  kontroUieren;  ihre  Bedeutung  ist  somit  sebr  gering.  Dass  man 
mit  Hilfe  einer  ADnahme  z.  B.  fur  die  doppelte  Bindung  die  Verbren* 
nungswarmen  aller  bomologen  Olefine  mit  geniigender  Annabenmg  be* 
rechnen  kann,  ist  eine  notwendige  Folge  des  Gesetzes  der  Gleichheit 
der  bomologen  Differenzen  und  kann  somit  in  keiner  Weise  aU  Be- 
statignng  fur  die  Brauchbarkeit  oder  Richtigkeit  jener  Annahmen  dienen. 
Die  zusammenfassende  Darstellung  der  gegenseitigen  Beziehungen 
der  Verbrennungswarmen  der  Kohlenwasserstoffe  bat  sicb  somit  darauf 
zu  bescbranken,  dass  man  die  Verbrennungswarmen  durcb  eine  Formel 
von  der  Gestalt 

Vo  =  A  +  Bn 

ausdriicken  kann,  wo  B  fiir  alle  Koblenwasserstoffe  nabezu  denselben 
Wert  1587  K  besitzt,  wabrend  der  Wert  von  A  fur  jede  homologe  Reihe 
verscbieden  ist  Fiir  die  Paraffine  betragt  er  532  K^  fiir  die  Olefine 
160  £,  fiir  die  Acetylenreibe  etwa  — 10  K.  Hierbei  ist  davon  abgesehen, 
dass  aucb  isomere  Verbindungen  derselben  Reibe  sicberlich  nicht 
voUig  gleicbe  Verbrennungswarmen  bestizen  werden,  wiewohl  die  Uiiter- 
schiede  meist  sebr  gering  sind,  sowie  dass  aucb  der  Faktor  B  von  Reihe 
zu  Reibe  geringe  Unterscbiede  zeigt 

§  3.   Halogenderlrate  der  Eohlenwasserstoife. 

1.  Methoden.  Die  Bestimmung  der  Bildungswarme  der  Cblorver- 
bindungen  der  Alkobolradikale  ist  cine  scbwierige  Aufgabe,  die  erst 
vor  kurzer  Zeit  befriedigend  gelost  wurde.  Dieselben  verbrennen,  wenn 
sie  viel  Wassorstoff  entbalten,  bei  Gegenwart  iiberscbiissigen  Sauerstofife 
zu  Koblensaare  und  Wasscr  wabrend  das  Gblor  zum  grossten  Teile  in 
Chlorwasserstoff  iibergeht.  Ein  kleincr  Teil  desselben  wird  indessen  in 
freiem  Zustande  entbunden.  Gentigt  aber  der  Wasserstoflf  in  der  Ver- 
bindung  nicht,  um  mit  dem  vorbandenen  Ghlor  Cblorwasserstoff  zu  bil- 
den,  so  lasst  sicb,  wie  Tbomsen^)  gezeigt  hat,  die  Verbrennung  in 
gleicber  Weise  realisieren,  wenn  man  die  Chlorverbindung  durcb  einen 
Strom  iiberscbiissigen  Wasserstoffs  vergast.  Auf  diese  Weise  bat  Thom- 
sen  sogar  wasserstoflffreie  Verbindungen,  wie  Percblormetban  und  Per- 
cblorathan  verbrennen  konnen. 

Die  Versuche  sind  weit  verwickelter  auszufftbren  und  zu  berechnen, 

als   die   friiher   besprochenen.     Thomsen  bescbickt  den  Innenranm  der 

.  Verbrennungskammer  mit  etwas  Wasser,  von  welcbem  ein  grosser  Teil 

des  gebildeten  Chlorwasserstoffs,  sowie  Spuren  von  Cblor  gelost  werden; 

beide  werden  nach  dem  Versucb  analytiscb  hestimmt.     Die  (Jase,  aas 

«)  Th.  U.  II,  339. 
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Kohlaiaaorey  uberscbiissigem  Sauerstoff,  Chlor  and  etwas  Chlorwasser- 
stoff  bestebendy  werdea  dorch  Jodkalinm  (in  Pulver  and  in  Losnng) 
geleitet,  wo  sie.  Chlor  und  GhlorwasserstofiF  abgeben,  die  beide  bestimmt 
werden;  alsdann  geben  sie  durch  Kalilauge,  welche  die  Kohlensaure 
aofnimmt. 

Bei  jedem  Versucb  wird  die  verbrannte  Gewichtsmenge  des  Stoffes 
mit  den  gefundenen  Mengen  von  Chlor  und  Kohlenstoff  verglichen, 
wodorch  man  sowohl  eine  KontroUe  fiir  die  VoUstandigkeit  der  Ver- 
brennuDg  wie  fiir  die  richtige  Zusammensetzung  der  untersuchten  Sub- 
stanz  hat 

Bei  der  Berechnung  der  Verbrennungswarme  muss  auf  die  Anteile 
d^  Cblors,  die  als  Cblorwasserstofflosung  im  Kalorimeter  bleiben,  die 
alsChlorwasserstofifgas  entweichen,  und  die  als  freies  Chlor  ausgeschieden 
werden,  Riicksicht  genommen  werden.  Die  Ausfiibrung  der  Rechnungs- 
operationen  ist  verwickelt,  bietet  aber  keine  prinzipiellen  Schwierig- 
keiten,  weshalb  ich  behufs  genauer  Kenntnisnahme  derselben  auf  das 
Original^)  verweise. 

Die  nachstehend  mitgeteilten  Verbrennungswarmen  chlorhaltiger 
Verbindungen  sind  auf  die  t)berfuhrung  des  Kohlenstoffs  in  Kohlen- 
saore^  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff  und  des  iibrigen  Wassersto£fs  in 
fliissiges  Wasser  bezogen. 

Bertbelot  und  Ogier^)  haben  gleichfalls  Halogenverbindungen  durch 
Verpuffong  mit  iiberscbiissigem  Sauerstoff  in  der  kalorimetrischen  Bombe 
ant^sacht,  indem  sie  nach  der  Verpuffung  und  Warmemessung  die  ge- 
bildeten  Gase  nach  den  Methoden  der  gasometrischen  Analyse  be- 
stifflmten.  Spater*^)  haben  Bertbelot  und  Matignon  die  Verbrennung 
bei  Gegenwart  einer  verdiinnten  Losung  von  arseniger  Saure  ausgefuhrt, 
wodnich  das  Auftreten  von  freiem  Chlor  vermieden  wird  (vgl.  S.  348). 
Die  Ergebnisae  ibrer  Messungen  werden  an  passender  Stelle  mitgeteilt 
werden. 

Der  Bequemlichkeit  wegen  seien  die  auf  Chlorwasserstoff  beziiglichen 
Zahleo  hier  wiederholt 

H+Cl  =  Ha  +  220K 
H+CI  + Aq  =  HClAq  +  393JS:. 

2.  CMormetliyl.  Die  Verdampfungswarme  des  Chlormetbyls  be- 
stimmte  Chappuis^)   zu  969  cal.   pro  Gramm  bei  0^;   die  molekularo 


')  Th.  U.  II,  339  mid  IV,  77,  speziell  82.        »)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  217.   1881, 
*)  A.  eh.  ph.  (6)  23,  507.   1891.  ^  A.  ch.  ph.  (6)  1&,  510.  1888. 
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Dampfwarme  ist  demnacb  48-9  K,    Thomsen  fand^)  in  swei  Versuchs* 
reihenclie  Vcrbrennungswarme  gleicb  1646  und  1649^  Mittel  1648  JT.  Aus 

CH^Cl  +  3  0  =  CO^  +  H^O  +  HCl  +  1 648  iT 
folgt  die  Bildungswarme 

C  +  3//+  CI  =  CH^a  +  198  K 
Fiir  konstantes  Volum  betragt  sie  [192]  K, 

Bertbelot  und  Ogier^)  geben  fur  die  Verbrennungswarme  unter 
konstantem  Druck  den  kleineren  Wert  1565  K,  aus  dem  sicb  die  Bil- 
dungswarme 281  und  [275]  K  ergiebt. 

3.  ChlorftthyL  Thomsen  stellte  den  Stoff  aus  Alkohol  und  Pbos- 
phorpentacblorid  dar  und  befreite  ihn  durch  Bebandlung  mit  Alkobol 
und  Scbwefelsaure  moglicbst  von  Atber,  von  dem  indessen  nocb  0*0080  Mol. 
beigemengt  blieben;  bei  der  Berecbnung  wurde  darauf  Rucksicbt  ge- 
nommen.  Die  Verbrennungswarme  ergab  sicb  zu  3219  £,  die  Bildungs- 
warme wird  daber  253,  resp.  [242]  K. 

Bertbelot  und  Ogier  (1.  c.)  fanden  nacb  der  Explosionsmetbode 
3269  K  fiir  konstanten  Druck. 

Die  Dampfwarme   ist   von  Regnault  zu  64*5  K  bestimmt  worden. 

4.  Chlorpropyl.  Tbomsen  bat  (1.  c.)  die  Verbrennungswarme  des 
Propylcblorids  zu  4802  K  bestimmt,  woraus  die  Bildungswarme  296  und 
[278]  K  folgt. 

5.  ChloriBObntyl.  Von  demselben  ist  die  Verbrennungswarme  zu 
6379 £^  gefunden  worden;  die  Bildungswarme  ergiebt  sicb  zu  345  und 
[322]  K 

6.  Chloramyl.  Die  Verbrennungswarme  dieses  Stoffes  ist  nicht  ge- 
messen  worden,  docb  lasst  sicb  die  Bildungswarme  des  aus  Amylen  und 
Gblorwasserstoff  entstebenden  sekundaren  Gblorids,  des  sogenannten 
Cblorwasserstoffamylens  von  Wurtz  aus  den  Versuchen  von  Bertbelot') 
ableiten.  Derselbe  bracbte  in  einem  Hoblraum  innerbalb  des  Kalori- 
meters  diinne  Glaskugeln,  mit  sehr  konzentrierter  Cblorwasserstoffsaure 
und  mit  Amylen  gefiillt,  zusammen  und  zerbracb  dieselben,  nachdem 
die  Temperatur  sicb  ausgeglicben  hatte.  Die  Einzelheiten  der  Versnche 
feblen;  als  Endergebnis  wird  angegeben 

C5H10  +  HCl  =  C^HiiCl  +  148  K 

Um  die  Reduktion  auf  den  Gaszustand  durcbzufiibren,  hat  Ber- 
tbelot spater^)  die  erforderlichen  Konstanten  bestimmt.  Die  Molekular- 
warme  der  Verbindung  ergab  sich  zu  0426  K  zwischen  10®  und  86^, 


>)  Th,  U.  IV,  87.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  2S,  217.   1881. 

•)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  295.  1876.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  137.   187a 
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die  Dampfwarme  zu  60  £1     Daraus  folgt  fiir  die  Reaktion  zwischen  den 
gasformigen  Verbindungen 

C^IP^  +  Ha  =  C^WWl+i&QK. 

Da  die  Bildungswarme  dcs  gasformigen  Amylens  (S.  377)  54  iT  be- 
tragt,  so  folgt  fur  die  des  sekundaren  Amylchlorids  443  und  [428]  K, 

7.  AUgemeines.  Die  Verbrennungswarmen  der  homologen  Chloride 
zeigen  dieselben  konstanten  Unterschiede,  wie  die  Kohlenwasaerstoffe. 
Wir  haben 

Diff. 
Chlormethyl  1648  K  1571   «- 

Chlorftthyl  3219  „     2x1577 

Chlorprop)  1  4802  „     g  ^  ^^^^ 

Chloriaobutyl        6379  „ 

Die  Unterschiede  sind  sehr  konstant  und  haben  den  gleichen  Wert 
wie  die  friiher  gefundenen. 

Der  Reihe  schliesst  sich  indessen  das  sekundare  Amylchlorid  nicht 
ao,  dessen  Bildungswarme  443  JEC  betragt,  wabrend  sie  nach  der  Ana- 
logie  etwa  390  £  betragen  miisste.  Es  macht  sich  bier  somit  ein  Ein- 
floss  der  Konstitution  geltend,  da  ein  Versuchsfehler  von  diesem  Betrage 
nicht  wahrscheinlich  ist 

Die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  nach  der  allgemeinen 
Gleichung  R'H  +  2  CI  =  R'Cl  +  HCl  entwickelt  Warme,  und  zwar  bei 
Terschiedenen  Kohlenwasserstoffen  in  fast  gleicher  Menge,  durchschnitt- 
lich  240^  wie  aus  den  Bildungswarmen  leicht  berecbnet  werden  kann. 

8.  Vinylohlorid.  Ein  aus  Athylenchlorid  und  alkoholischem  Kali 
gewoonenes  Praparat  gab  Thomsen^)  bei  der  Verbrennung  2862  £^;  es 
folgt  daher  die  Bildungswarme  — 73  und  — [79]jSr. 

9.  Honoohloipropylen.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Aceton  wurde  Monochlorpropylen,  CH'CCl  =  CH*,  neben 
Dichloraceton,  CH^CCI'•CH^  erhalten,  die  durch  Destination  getrennt 
worden.  Die  Verbrennungswarme  fand  Thomson  (1.  a  97)  gleich  4412, 
die  Bildungswarme  daher  3  und  —  [9]  K, 

Das  isomere  Allylchlorid,  CH*  =  CH  —  CH*C1  gab  sehr  nahe- 
h^^nde  Zahlen,  4425  K  fur  die  Verbrennungs-  und  —  10,  resp.  —  [22]  K 
iur  die  Bildungswarme. 

Der  Unterschied  zwischen  den  Verbrennungswarmen  der  Homologen 
ist  1 550 £  und  1573  JT,  hat  also  den  gewohnlichen  Wert. 


»>  Tb.  U.  IV,  95. 

Oatwald,  Chemle.    H.  1.  2.  Aofl.  25 
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10.  Methylenohlorid.  Von  Berthelot  und  Ogier^)  wird  die  Ver- 
brennungswarme  des  Methylenchlorids,  nach  der  Ezplosionsmethode  be- 
stimmt,  zu  1068  and  [1073]  K  angegeben.  Die  Bildungswarme  wird 
dementsprechend  315  und  [310]  JC.  Dieselben  Autoren  geben  die  Mo- 
lekularwarme  zwischen  15^  und  40®  zu  0-232  X,  die  Dampfwarme  zu 
U'OK  an. 

11.  AthylenohloiicL  Thomsen  hat  (1.  c.  103)  diesen  Stoff  ver- 
brannt  und  2720  £  gefunden.  Die  Bildungswarme  folgt  daraus  zu  289 
und  [277]  i.  Das  isomere  Ithylidenchlorid,  CH'^-CHCl^,  giebt  nach  dem- 
selben  die  Verbrennungswarme  2721 JST  und  die  Bildungswarme  288  und 
[276]  Jf.  Die  Zahlen  fallen  ganz  mit  denen  fiir  Athylenchlorid  zu- 
sammen. 

Auch  Berthelot  und  Ogier  haben  (1.  c.  227)  die  Verbrennungswarme 
des  Athylidenchlorids  bestimmt  und  gleich  267 1  K  fiir  konstanten  Druck 
gefunden.  Desgleichen  haben  die  Autoren  die  Molekularwarme  zu 
0-312  jK"  zwischen  13®  und  50®,  die  Dampfwarme  zu  66-3  £  beim  Siede- 
punkt  gefunden. 

12.  Dichloraceton.  Der  Stoff  war  neben  Monocblorpropylen  aus 
Aceton  und  Phosphorpentachlorid  erhalten  worden;  Thomsen  fand  fiir 
die  Verbrennung  4295  K^  so  dass  sich  die  Bildungswarme  auf  340  unci 
[322]  K  stellt. 

Die  Unterschiede  der  Verbrennungswarmen  der  Homologen  sind  1652 
und  1574  jr.  Die  erste  Zahl,  welche  mit  Benutzung  von  Berthelot  und 
Ogiers  Bestimmung  am  Methylenchlorid  erhalten  ist,  weicht  von  der 
Regel  ab,  die  zweite,  aus  Thomsens  Messungen  abgeleitete  stimmt  da- 
gegen  gut;  die  ersteren  Autoren  haben  wie  gewohnlich  im  Verhaltnis 
zu  Thomsen  kleinere  Werte  gefunden. 

13.  Chloroform.  Thomsen  2)  vergaste  Chloroform  aus  Chloralhydrat 
mit  Wasserstoff  und  erhielt  die  Verbrennungswarme 

CUGP  +  WO+0  =  (7O2  +  3HCZ+705JS:, 
woraus  0  +  ^  +  30?  =  CHCl^  +  215  K 

folgt;  fiir  konstantes  Volum  betragt  die  Bildungswarme  [209]^. 

Statt  wie  Thomsen  den  zur  Bildung  von  Chlorwasserstoff  notigen 
Wasserstoff  als  verbrannt  in  die  Gleichung  einzufiihren,  kann  man  ihn 
anschkulicher  als  frei  ansehen,  es  ist  dann 

CHCP  +  2H+20=  CO^  +  SHCl+l3S9K. 

An  der  Bildungswarme  andert  sich  natiirlich  nichts. 


M  A.  ch.  ph.  (5)  23,  225.  1881. 
»)  Th.  U.  IV,  108, 
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Berthelot  and  Matignon*)  verbranntea  Chloroform  in  der  Bombe 
und  erhielten 

CHCl^  +  0  +  Aq  =  CO*  +  3  HCIAq  +  1000  K, 

indem  sie  die  Verbrennuag  bei  Gelegenheit  eines  Oberschusses  von 
Wasser  erfolgen  liessen.  Die  Bildungswarme  wird  439  jK";  der  Unter- 
schied  gegen  den  Wert  von  Thomsen  ist  enorm  und  viel  grosser  als 
die  Verdampfungswarme. 

14.  Monoohlorathylenohlorld.  Der  Korper  CH^Cl-CHCl*  gab  bei 
der  Verbrennung,  fiir  welche  Vergasung  durch  Wasserstoff  erforder-^ 
lich  war 

(?IPCl^  +  AO=  2CO^  +  3SC/  +  2259/i:, 
Daraus  folgt  die  Bildungswarme  287  und  [275]  jE^. 

15.  Sohlenstofaetraohlorid.  Dieser  wasserstofiffreie  Korper  bean- 
spmcht,  urn  nach  Thomsons  Methode  verbrannt  zu  werden,  eine  grosse 
Henge  Wasserstoff,  wodurch  die  entsprechende  Korrektion  am  Resultat 
einen  erbeblichen  Wert  erlangt.  In  vier  Versuchen  fand  Thomsen  2)  die 
Bildungswarme  zwischen  179  und  193  £*;  das  Mittel  ist 

C  +  4a  =  CCT4  +  184ir. 
Fur  konstantes  Volum  ist  der  Wert  [178]  JST. 

16.  Ferohlorathan.  Berthelot  und  Matignon'^)  verbrannten  diese 
Verbindung  in  der  Bombe,  wie  das  Chloroform  (§  14),  und  fanden 

C2C1«  +  0  +  Aq  =  2  C02  +  6  HCIAq  +  1312  K, 
Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  hieraus  gleich  883  und  [866]  K. 

17.  Ferohlorathylen.  Fiir  diesen  Stoff  gilt  das  beim  Perchlor- 
methan  bemerkte  gleichfalls.  Die  Bildungswarme  wurde  von  Thomsen 
gefunden  (L  c.  356) 

Oder  — [69]iir  fiir  konstantes  Volum. 

Berthelot  und  Matignon^)  bestimmten  die  Verbrennungswarme  fiir 
die  Bildung  von  gelostem  Chlorwasserstoff  aus  dem  Chlor  auf  1812  iC, 
woraus  die  Bildungswarme  der  fliissigen  Verbindung  gleich  280,  resp. 
292  JT  folgt.  Es  zeigt  sich  gegen  die  Zahl  von  Thomsen  wie  beim 
Chloroform  ein  ungemein  grosser,  die  Verdampfungswarme  weit  iiber- 
treffender  Unterschied. 

18.  BromverbindongeiL  Bei  der  Verbrennung  bromhaltiger  Stoffe 
werden  nur   10  bis  25  Prozent  des  Broms  als  Bromwasserstoff  ausge- 

\  A.  ch.  ph.  (6)  23,  518.  1891.  *)  Th.  U.  If,  353. 

»)  A.  ch.  ph.  i6)  28,  518.  1891.  ^)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  518.  1891. 
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schieden.  Der  iibrige  Anteil  wird  als  freiee  Brom  tells  vom  Wasser  des 
Kalorimeters  zuriickgehalten,  teils  durch  den  Gasstrom  fortgefuhrt;  beide 
werden  analytiscb  bestimmt. 

Die  RechnuDg  wird  so  gefiibrt,  dass  Kohlenstoff  in  Eohlensanre, 
WasserstoflF  in  Wasser  ubergefiihrt  und  Brom  in  freiem  Zustande  gas- 
formig  ausgeschieden  gedacbt  wird. 

19.  BrommetliyL  Thomson  bat^)  Brommetbyl  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt  and  in  einer  Saaerstofifatmospbare  verbrennen  lassen.  In  zwei 
Versuchen  wurde  der  Mittelwert  erbalten 

CmBr  +  31/2  0=00'^+  P/j  H^O  +  Br  +  1847 IC 
Daraus  folgt 

0  +  3£r  +  Br  =  CmBr+l22K 

und  fiir  konstantes  Velum  [116]jK'. 

Aucb  Bertbelot  und  Ogier^)  baben  Brommetbyl  nacb  der  Elzplo- 
sionsmetbode  untersncht  und  die  Verbrennungswarme  gleicb  1804  K^ 
wie  gewohnlicb  kleiner  als  Tbomsen,  gefunden. 

20.  BromHtliyl.  Das  wie  gewobnlicb  dargestellte  Produkt  enthalt 
aucb  bei  konstantem  Siedepunkt  etwas  Atber,  welcben  Tbomsen  durch 
Schutteln  mit  Scbwefelsaure  fast  vollig  entfemen  konnte.  Nacb  An- 
bringung  der  entsprecbenden  Korrektion  wurde  gefunden 

OE^Br  +  61/2  0  =  2  CO2  +  2%  H^O  +Br+  3418  K. 
Die  Bildungswarme  ist  demnacb 

2Q  +  bH+Br  =  C^mBr+nSK 
und  [166]  K  fiir  konstantes  Volum. 

Bertbelot  und  Ogier  (1.  c.  220)  fanden  die  Verbrennungswarme  des 
Bromatbyls  gleicb  3295  Jf. 

Der  erste  bat^)  die  Dampfwarme  zu  67 -2  K  gomessen. 

21.  Brompropyl.  Thomsons  Praparat  siedete  bei  70^  und  gab 
die  Verbrennungswarme  4993  £»  somit  die  Bildungswarme  228  und 
[211]ii:. 

22.  Bromamyl.  Bertbelot^)  hat  festgestellt,  dass  bei  der  Verbin- 
dung  von  Bromwasserstoff  und  Amylen  zu  sekundarem  Amylbromid 
152  jEC  frei  werden.  Da  die  Molekularwarme  der  Verbindung  zwisolien 
12^  und  87^  gleich  0*433  K  und  die  Dampfwarme  gleicb  73  K  gefunden 
wurde''),  so  ergiebt  sich 

(?flio  +  jiBr  =  OH^'Br  +  132  ^, 
woraus  50  +  11  H+  Br  =  O^'Br  +  211K. 


»)  Th.  U.  IV,  116.  •)  A.  ch.  pb.  (5)  28,  217.  1881. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  .17,  137.  1879.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  »,  296.  1876. 

»)  ib.  1 5^  17,  137.  1879. 
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23.  AllylbromicL  Die  Verbrennungswarme  ist  yoq  Tbomsen  (I.  c. 
121)  gleich  4621  K  gefunden  worden;  daraus  folgt  die  Bildungswarme 

3C  +  5if  +  £r  =  OH'^Br  —  84  K 
Bei  konstantem  Volum  ist  sie  —  [96]  K. 

24.  Athylenbromid  ist  von  Berthelot^)  im  Kalorimeter  aus  Athylen 
und  Brom  erzeugt  worden;  dabei  fand  eine  Warmeentwicklung  von 
mX  statt 

G'E^  +  2Br  =  C^H^Br*  +  293  K. 

Spater*)  bestimmte  derselbe  die  Molekularwarme  zwischen  8^  und 
95*  zu  0-343  K  und  die  Dampfwarme  beim  Siedepunkt  zu  82-3  K, 
Daraus  folgt  fiir  den  gasformigen  Zustand  aller  Stoffe  die  Verbindungs- 

^^®  Cm^  +  2  Br  =  Cm^Br^  +  212K, 

Da  die  Bildungswarme  des  Athylens  — 122jE' betragt,  so  folgt  fiir 
die  des  Atbylenbroinids 

2C  +  4^+  2Br  =  C^H^Br*  +  150  JT. 

25.  JodverbindangexL  Jodverbindungen  verbrennen  glatt  zu  Koh- 
lensaure  und  Wasser,  wahrend  das  Jod  sich  als  solches  ausscbeidet; 
Jodwasserstoff  bildet  sich  auch  nicbt  in  Spureu. 

Thomson  hat  seine  Resultate  auf  festes  Jod  berechnet.  Will  man 
sie  des  Vergleicbes  wegen  auf  gasformiges  Jod  auswerten,  so  sind  54  iT 
abzuziehen. 

26.  Jodmetliyl.  Tbomsen  erhielt  bei  der  Verbrennung  in  seinem 
Apparat  die  Verbrennungswarme  2015  iC;  Berthelot  und  Ogier^)  haben 
nach  der  Explosionsmethode  nur  1877  K  gefunden.  Aus  Thomsens 
Zahlen 

CIPJ+  31/2O  =  CO^  +  1  VaH^O  +  J  +  2015  K 
folgt  C  +  3ir+J  =  CIPJ^47K. 

Fiir  konstantes  Volum  kommt  —  [50]  K.  Bezogen  auf  gasformiges 
Jod  werden  die  Zahlen  -|-  7  und  +  ["^1  ^• 

27.  Jod&thyl.  Thomson  verbrannte  Jodathyl  wie  gewohnlich  und 
erbielt  als  Verbrennungswarme  3592  £^;  die  Bildungswarme  ist  daher 
3  und  —  [6]£.  Berthelot  und  Ogier^)  haben  die  Bildungswarme  des 
Jodathyls  bestimmt,  indem  sie  dasselbe  durch  Brom  zersetzten.  £s 
fand,  bezogen  auf  festes  Jod,  eine  Warmeentwicklung  von  98  K  statt, 
imd  urn  ebensoviel  muss  daher  die  Bildungswarme  kleiner  seiu,  als  die 
des  Bromathyls.    Da  die  letztere  178  £"  betragt,  so  folgt  mit  Riicksicht 


*)  A.  ch.  ph.  (6)  »,  296.  1876.  «)  lb.  17,  137.  1879. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  217.  1881.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  23,  220.  1881. 
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auf  die  Dampfwarme  des  Broms,  52  K,  die  Bildungswarme  des  Jodathyls 
gleich  8Ky  in  guter  Ubereinstimmung  mit  Thomsens  Messung. 

28.  Jodamyl.  Aus  Amylen  und  Jodwasserstoff  stellte  Berthelot^ 
sekundares  Amyljodid  dar.  Die  Warmetonung  ist  fiir  *den  fliissigen  Zu- 
stand  (Jodwasserstoff  gasforinig)  176  K,  fiir  den  gasformigen,  da  die 
Molekularwarme  0434  K  zwischen  IP  und  97®,  und  die  Dampfwarme 
94  JT  beim  Siedepunkt  betragt^),  106  JT.  Indessen  ist  diese  Zahl  zu 
klein,  da,  wie  aus  der  Dampfdicbte  bervorgeht,  das  „Jodwa88erstoff- 
Amylen"  bereits  beim  Siedepunkte  teilweise  zersetzt  ist. 

AUgemeines.  Beim  Vergleich  der  Bildungswarmen  entsprccheuder 
Ghlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  findet  man  annahernd  konstante 
Unterschiede,  wie  die  nachstehende  Tabelle  aufweist: 


-chlorid 

Diff. 

-bromid 

Diff. 

-jodid 

Methyl- 

220Z 

78  A- 

142  £ 

192  X 

28  E 

Athyl- 

296,, 

78  „ 

218,, 

197  „ 

99  „ 

Propyl- 

360,, 

69  „ 

291  „ 

""      >? 

»> 

Allyl- 

59  „ 

74  „ 

-15  „ 

>» 

• 

Die  unter  Diff.  stehenden  Unterschiede  der  Bildungswarmen  der 
Bromide  und  Jodide  gegen  die  Chloride  erweisen  sich  als  zicmlich  kon- 
stant,  eine  Bemerkung,  welche  schon  Berthelot  gemacht  hat.  Die  Unter- 
schiede sind  viel  kleiner,  als  die  zwischen  den  Bildungswarmen  der 
entsprechenden  Wasserstoffsauren ,  so  dass  Brom  und  Jod  gegen  Chlor 
in  den  organischen  Verbindungen  relativ  starker  gebunden  sind,  als  in 
ihren  Wasserstoffverbindungen*. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Brom  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoff  bringt,  wie  aus  don  Bildungswarmen  berechnet  werden 
kann,  nur  eine  geringe  Warmeentwicklung  hervor,  50  bis  80  K,  Bei 
der  Einwirkung  des  reinen  Broms  auf  die  Kohlenwasserstoffe  erfolgt 
auch  keine  erhebliche  Einwirkung,  sofort  aber,  wenn  ein  „Ubertrager", 
am  besten  Eisenchlorid,  hinzugefugt  wird.  Die  Warmetonung  des  ge- 
samten  Vorganges  wird  dadurch  keine  andere,  ein  neuer  Beweis,  dass 
diese  fiir  den  Verlauf  der  chemischen  Yorgange  keineswegs  die  mass- 
gebende  Bedeutung  hat,  die  ihr  vielfach  zugeschrieben  wird. 

Die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Jod  wUrdo  180  bis  190  £ 
absorbieren,  sie  erfolgt  nicht  ohne  die  Mitwirkung  eines  Hilfsstoflfee, 
wie  Jodsaure  oder  Quecksilberozyd. 

Die  inverse  Substitution,  oder  der  Ersatz  der  Halogene  durch 
Wasserstoff  entwickelt   eine   betrachtliche  Warmemenge.     Denkt   man 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  295.   1876. 
»)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  137.  1879. 
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fflch^)  in  einen  Kohlenwasserstoflf  erst  Chlor  eingefuhrt,  und  dann  wieder 
darch  Wasserstoff  herausgenommen,  so  ist  die  Summe  beider  Warme- 
wirkungen  gleich  der  Bildungswarme  von  zwei  Atomen  GhlorwasserstofiF; 
dasselbe  gilt  fiir  die  anderen  Halogene.  Nacb  dieser  Methode  berecbnet 
sidi  die  Reaktionswarine  fiir  Cblorverbindungen  zu  190  bis  200  £^  fur 
Bromverbindungen  zu  160  bis  190  K,  fiir  Jodverbindungen  zu  170  bis 
180  K.  Es  siud  annaheriid  gleiche  Zablen. 
§  4.   Alkohole. 

1.  AUgemeines.  Indem  in  den  Kohlenwasserstoffen  Hydroxyl  fiir 
Wasserstoff  eintritt,  entstohen  Alkohole.  Sie  enthalteu  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  in  demselben  Verhaltnis,  wie  die  Stammsubstanzen,  und  dazu 
ein  Oder  mebrere  Atomc  Sauerstoff,  und  stellen  somit  gewissermassen 
eine  erste  Stufe  der  Verbrennung  dar.  Dadurch  wird  ihre  eigene  Ver- 
brennungswarme  kleiner  und  ihre  Bildungswarme  grosser  als  die  der 
entsprechenden  Koblenwasserstoffe. 

Das  alkoholische  Hydroxyl  ist  kein  besonders  aktives,  denn  es  giebt 
nor  wenig  Reaktionen,  die  sich  an  demselben  in  kurzer  Zeit  und  bei 
gewohnlicher  Temperatur  vollziehen.  Demgemass  miissen  die  meisten 
Reaktionswarmen,  die  bei  den  Umwandlungen  in  dieser  Korperklasse 
auftreten,  auf  dem  Umwege  der  Verbrenuungswarmen  ermittelt  werden. 
Letztere  sind  dagegen  sehr  leicht  zu  bestimmen,  da  die  Alkohole  sich 
neist  gut  und  russfrei  verbrennen  lassen. 

2.  Methylalkohol.  Die  Molekularwarme  dos  fliissigen  Methylalko- 
hols  ist  0-210  (Reis),  0-216  (de  Heen),  die  des  Dampfes  0-146  K\  die 
Dampfwarme  beim  Siedepunkt  84-4  K  (Andrews),  84-5  K  (Favre  und 
Silbermann). 

Die  Verbrennungswarme  ist  zuerst  von  Grassi^)  bestimmt  worden; 
derselbe  fand  1869  K\   spater  haben  Favre  und  Silbermann^)  dieselbe 
gemessen;  sie  geben  1698  K  an.    Endlich  hat  Thomsen^)  die  Verbren- 
nangswarme  des  dampfformigen  Stoffes  gleich  1822  K  gefunden. 
Aus  CH^O  +  30  =  C02  +  2H20  +  1822  K 

folgt  C  +  4ir  +  0  =  GE^O  +  488  K. 

Bei  konstantem  Volum  betragt  die  Bildungswarme  [479]  K. 

Die  Verbrennungswarme  von  sehr  sorgfaltig  gereinigtem,  insbesondere 
vooWasser  befreitem  Methylalkohol  bestimmteStohmann^)  in  der  kalori- 
metrischen  Bombe  zu  1706  [1703]  K,  Die  Zahl  kommt  der  von  Favre 
Qod  Silbermann  sehr  nahe. 

M  ThomseD,  Th.  U.  IV,  372.  *)  Journ.  de  pbann.  8,  170.    1845. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  434.  1852.  *)  Th.  U.  IV,  157. 

^)  J.  pr.  Ch.  40,  341.    1889. 
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Beim  Auflosen  von  Natrium  in  einem  IJberschuss  von  Metbylalkohol 
werden  nach  de  Forcrand^)  482  ^  frei.  Die  Losungswarme  des  festen 
Natriummetbylats  in  Wasser  betragt  119  Ky  in  Methjlalkobol  150  K. 

Die  Losung  des  Kaliums*)  iu  einem  tJberschuss  yon  Metbylalkohol 
entwickelt  509  JT,  die  des  Litbiums  551  K,  Die  Zahlen  steben  denen 
nahe,  die  sich  bei  der  Wirkung  dieser  Metalie  auf  Wasser  ergeben, 
namlicb  Na  =  434  JC,  K  =  481  JT,  Li  =  491  JC,  sind  aber  alle  merk- 
licb  grosser.     Die  Unterscbiede  sind  nicbt  gleicb. 

Kaliummetbylat^)  lost  sich  in  Wasser  mit  einer  Entwicklung  von  118  £1 

3.  AthylalkohoL  Fliissiger  Alkohol  bat  die  Molekularw^lrme  0-303^ 
(Reis),  0-299  (de  Heen),  gasformiger  0-2085  (Regnault).  Die  Dampf- 
vvarme  ist  von  Regnault  ausfuhrlicb  fiir  verscbiedene  Drucke  und  Tem- 
peraturen  gemessen  worden;  bei  der  Siedetemperatur  betragt  sie  ia 
uuseren  Einbeiten  98  £ 

Fiir  die  Verbrennungswarme  liegen  Angaben  von  Dulong*),  Grassi^), 
Favre  und  Silbermann ®),  Andrews^)  und  Thomsen*)  vor;  dieselben  be- 
tragen  in  unseren  Einbeiten  folgeweise  3208,  3018,  3309,  3154  und 
3405  K,  Die  ersten  vier  Werte  beziehen  sich  auf  fiiissigen,  der  letzte 
auf  gasformigen  Alkohol.  Thomsons  Wert  stimmt  nach  der  Umrecb- 
nung  auf  den  fiiissigen  Zustand  bestens  mit  dem  von  Favre  und  Silber- 
mann  iibereiu.     Die  Bildungswarme  ergiebt  sich 

2O  +  6£?+0  =  C2fl«O+530Jr 
und  fur  konstantes  Volum  [515]  K, 

Die  Warmeentwicklung  bei  der  Vermischung  von  Alkohol  mit 
W^asser  ist  mehrfach  von  Favre  ^)  und  insbesondere  von  Dupre  und 
Page^^)  untersucht  worden,  ohne  dass  irgend  welche  bemerkenswerte 
Ergebnisse  zu  verzeichnen  waren;  die  letztgenannten  Autoren  habeu 
ausserdem  eine  Reihe  anderer  Eigenschaften  der  Gemische  mit  gleichem 
negativen  Erfolge  gemessen.  Bussy  und  Buignet^^)  teileu  Messuugen 
der  bald  positiven,  bald  negativen  Warmewirkungen  mit,  die  bei  der 
Vermischung  von  Alkohol  mit  verschiedenartigeu  Fliissigkeiten,  wie 
SchwefelkohlenstoflF,  Chloroform,  Ather  erfolgen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol  wird  das  Wasser- 
stofiFatom   des  Hydroxyds   ersetzt,   und   es   entstebt  das  dem  Natrium- 


»)  C.  r.  100,  1600.  1884.  «)  C.  r.  101,  318.   1885. 

•)  C.  r.  108,  1263.  1886.  *)  C.  r.  7,  871.    1838. 

»)  J.  pharm.  (3)  8,  170.  1846.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  434.  1862. 

•)  Phil.  Mag.  (3;  32,  321.  1848.  »)  Th.  U.  IV,  169. 

•)  C.  r.  61,  316.    1860.  ")  Pogg.  Erg.  6,  221  aus  Phil,  trans.  1869.  591. 

")  C.  r.  64,  330.  1867. 
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hjdrozyd  analogo  Natriumalkoholat.     Die  Bildangswarme  desselben,  so 
wie  der  Alkoholverhindungen  des  Alkoholats  ist  yon  de  ForcraDd^)  fest- 
gestellt  wordeu,  welcher  fand 
C^H^OWa  +  Aq  =  O^H^OHAq  +  NaOHAq  +  135  K 
C'H50Wa.2C«H^OH  +  Aq  =  SC^H^OHAq  +  NaOHAq  +  105  K 
C*H50Wa.30»H50H  +  Aq  =  4C2H50HAq  +  NaOHAq  +  123  K, 
Die  Losungswarme  des  Alkohols  ist  25  K,  und  in  verdiinnten  Lo- 
sungen  iibt  Natron  auf  denselben  keine  tbermische  Einwirkung  aus.  Auf 
festes  Natron   und   wasserfreien  Alkohol   bezogen,   sind    die  Reaktions- 
wannen  — 11,  +69  und  +76Jf.     Die  erste  Zahl    ist  klein,  so  dass 
Wasser   und    Alkobol   sich    bei    den    entsprechenden    Reaktiouen   obne 
wesentlicbe  tbermische  Anderung  vertreten  konnen. 

Baryumalkobolat  gab  bei  der  Auflosung  in  Wasser  198  JC^  so  dass 
der  Bildung  desselben  aus  Baryumozyd  und  Alkohol  eine  Warmeent- 
wicklung  von  172  iT  entspricht.  Die  Reaktion  zwischen  Alkohol  und 
dem  HyHroxyd  wiirHe  — 50  Jf  brauchon. 

4.  Propyl-  und  iBopropylalkohol.  Die  Molekularwarme  im  fliis- 
8igen  Zustande  ist  gleich  0-396  his  0405  K  gefunden  worden;  fiir  die 
abrigen  therroischen  Konstanten  sind  keine  Angaben  bekannt. 

Die  Verbrennungswarine  des  fliissigen  Alkohols  ist  von  Luginin*) 
gleich  4803  K  gefunden  worden;  Thomsen^)  giebt  fiir  gasformigen 
4986  £  Der  Unterschied  ist  zu  gross,  um  allein  der  Dampfwarme  zu- 
gescbrieben  werden  zu  konnen. 

Beide  Autoren  haben  auch  .den  sekundaren  oder  Isopropylalkohol 
verbrannt  und  4783,  resp.  4933  K  gefunden.  Die  Verbrennungswarme 
erweist  sich  iibereinstimmend  als  der  des  normalen  Alkohols  nahe  kom- 
mend,  jedoch  etwas  kleiner. 

Berthelot^)  hat  die  Losungswarmen  der  beiden  Alkohole  in  Wasser 
zu  +30-5  und  34«5  K  bestimmt. 

5.  Bntylalkohol.  Die  Molekularwarme  im  fliissigen  Zustande  be- 
tragt  0-470  bis  0-509  K  Von  Luginin  und  Thomsen  (1.  c.)  ist  der 
primare  Isobutylalkohol  verbrannt  worden;  die  Ergebnisse  sind  6367  JT 
(flussige  Substanz)  und  6585  JST  (gasformiger  Alkohol);  nach  der  letzten 
Zahl  wird  die  Bildungswarme  602  und  [575]  K. 

Fiir  das  tertiare  Trimethylkarbinol  giebt  Luginin  s)  6328  JT,  be- 
zogen auf  den  festen  Zustand.     Die   gasformige  Verbindung  entwickelt 

M  A.  ch.  ph.  (6)  3,  132.  1884.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  21,  140.  1880. 

^  Th.  U.  IV,  160.  *}  A.  ch.  ph.  (5)  9,  313.  1876. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  25,  142.  1882. 
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nach  Thomseni)  6413  K.  Wahrend  also  Luginin  die  Verbrennungs- 
warme  nur  wenig  abweicbend  von  der  dee  primaren  Alkobols  findet, 
zeigt  sich  bei  Thomsen  ein  Unterschied  von  112  K,  Nach  den  Zablen 
des  letzteren  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  des  Trimethylkarbinols  zu 
774  und  [747]^. 

6.  Amylalkohol.  Die  Molekularwarme  ist  0-555  bis  0*605  K,  die 
Dampfwarme  beim  Siedepunkt  107  £  (Favre  und  Silbermann);  die 
Werte  gelten  fiir  den  Garungsalkohol. 

Garungsamylalkohol  ergab  nach  Favre  und  Silbermann*)  die  Ver- 
brennungswarme  7888^,  nach  Luginin 8)  7939  jK  im  fliissigen  Zustande, 
im  gasformigen  nach  Thomsen  (1.  c.  163)  8201  K\  daraus  folgt  die 
Bildungswarme  612  und  [580]  JT  nach  Thomsen,  874  und  [842]  iC  nach 
Luginin. 

Das  tertiare  Dimethylathylkarbinol  ist  von  Luginin  und  Thomsen 
(1.  c.)  verbrannt  worden;  der  erstere  erhielt  7885^  fur  feste,  der  letz- 
tere  8105  iC  fur  gasformige  Substanz.  Die  Zahlen  von  Luginin  stimmea 
wiederum  fur  beide  Verbindungen,  wahrend  Thomsen  wie  bei  den  Bu- 
tylalkoholen  die  Verbrennungswarme  der  tertiaren  Verbindung  kleiner, 
ihre  Bildungswarme  also  grosser  findet. 

Die  Losungswarme  des  Amylalkohols  wird  von  Berthelot*)  zu  -|-  26  JC 
angegeben.  Favre ^)  hat  die  Warmewirkungen  bei  der  Vermischung  mit 
Athylalkohol  gemessen. 

7.  Alkoholate.  Berthelot  hat  sich  iiberzeugt,  dass  beim  Vermischen 
von  Athylalkohol  und  Alkalien  in  verdiinnter  Losung  keine  Warme- 
tonuug,  also  auch  keine  Wechselwirkung  erfolgt.  De  Forcrand^)  hat 
ein  gleiches  Verbal  ten  bei  den  anderen  Alkoholen,  vom  Methyl-  bis 
zum  Amylalkohol  nachgewiesen.  Weiter  hat  derselbe  die  Warmeent- 
wicklung  beim  Auflosen  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  den  Al- 
koholen untersucht  und  folgende  Zahlen  gefunden,  die  fiir  einen  grossen 
Uberscbuss  des  Alkobols  gelten: 


K 

Na 

Li 

Methylalkohol 

509 

480 

551 

Athylalkohol 

493 

447 

515 

Propylalkohol 

477 

424 

— 

Isobutylalkohol 

419 

-. 

— 

Amylalkohol 

452 

— 

— 

(Wasser 

478 

431 

488; 

*)  Th.  U.  IV,  163.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  S4,  429.  1852. 

•)  A.  ch.  ph.  (5}  21,  140.  1880.        *)  C.  r.  82,  247.  1876. 

»)  C.  r.  59,  783.  1864.  «)  A.  ch.  ph.  (H)  11,  445.  1887. 
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Zum  Yergleich  sind  die  Zahlen  fur  die  Wirkung  des  Wassers  auf 
die  Metalle  beigeschrieben;  sie  kommen  den  anderen,  wie  man  sieht, 
ziemlich  nahe. 

Die  festen  Alkoholate  zeigen  folgende  Losungswarmen  in  Wasser: 


Methylat 

Athylat 

Propylat 

Isobutylat 

A.mylat 

Natrium 

119  A- 

135^ 

134  A- 

142  k 

142  Z 

Ealiam 

117  „ 

147  „ 

149,, 

172  „ 

140,, 

At2kali  lost  sich  in  Wasser  mit  133  £,  Atznatron  mit  99  K, 

8.  Hdhere  Alkohole.  Die  Molekularwarme  des  Caprylalkohols; 
C^H^'^0,  betragt  0-768  bis  0-875  K,  Seine  Verbrennungswarme  ist  von 
Luginin^)  zu  12621  K  bestimmt  worden. 

Favre  und  Silbermann^)  geben  die  Schmelzwarme  des  Cetylalkohols, 
O'^HK),  zu  1\  Ki  seine  Verbrennungswarme  zu  25880  IT  an.  Stoh- 
mann*)  ist  zu  einem  naheliegenden  Wert,  25042  Jf,  nach  seiner  Kalium- 
chloratmethode  gelangt. 

9.  Unges&ttigte  Alkohole.  AUylalkohol  ist  von  Thomsen  dreimal 
zu  yerschiedenen  Zeiten  untersucht  worden*);  die  Verbrennungen  er- 
gabcD  in  den  dreiReihen  die  Mittelwerte  4653,  4660,  4644  und  4642  JT; 
das  allgemeine  Mittel  ist  4648  K.    Daraus  folgt  die  Bildungswarme 

30  +  6H+  0  =  Cm^O  +  230  K 

and  bei  konstantem  Volum  [216]  £*,  beide  fiir  dampfformige  Substanz 


Luginin^)  yerbrannte  fliissigen  AUylalkohol  und  fand  die  Verbren- 
nungswarme 4427  K,  Der  Unterschied  von  221  iT  ist  viel  grosser,  als 
die  matmassliche  Dampfwarme. 

Von  Luginin  sind  ferner^')  folgende  ungesattigte  Alkohole  verbrannt 

worden 

YerbreDDungsw&rme 
Allyldimethylcarbinol,  C«H"0  9140  E 

AUyldipropylcarbinol,  C"H«>0  15449  „ 

Allylvinylcarbinol,  C«fl"0  7532  „ 

Dlallylmethylcarbinol,  C»H"0  12014  „ 

Endlich  hat  Thomsen  (I  c.  168)  Propargylalkohol,  den  er  von 
L.  Henry  erhalten  hatte,  in  zwei  Versuchsreihen  untersucht,  indem  er 
einerseits  Wasserstoff,  andererseits  sauerstoffreiche  Luft  zur  Vergasung 

^   A.  cb.  ph.  (6)  25,  140.   1822.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  435.    1852. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  31,  303.    1885.  *)  Th.  U.  IV,  165. 

*)  C,  r.  n,  297.   1880.  «;  A.  ch.  ph.  (5)  23,  384.   1881. 
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benutzte.    Die  VerbreDnungswarme  wurde  gleich  4314  und  4311  K  ge- 
funden:  die  Bildungswiirme  folgt  daraus 

3O  +  4H+0=  C^H^0  —  118K 
und  bei  konstantem  Volum  — [127]  K 

10.  Zwei-  tmd  dreiwertige  Alkohole.  Athylenglycol  ist  von  Thom- 
sen^)  untersucht  worden;  die  Verbrennungswarme  ergab  sich  zu  2981  K. 
Denselben  Stoff  hat  Luginin^)  in  fliissigem  Zustande  mit  dem  Resultat 
2833  JTverbrannt.  Derselbe^)  hat  noch  folgende  Bestimniungen  gemacbt: 

YerbrenDung  fiilduog 

Propylenglycol  C»H«0«  4312  E  1249  K 

Isopropylenglycol  C»H«0*      4362  „  1199  „ 

Pinacon  C«H"0*  8977  „  1462  „ 

Glycerin  C»fl*0»  3925  „  1B36  „ 

Glycerin  iet  gleichfalls  von  Stohmann^)  mit  Kaliumchlorat  Ter- 
brannt  worden  und  hat  3972  K  ergeben,  woraus  die  Bildungswarme 
1589  K  folgt. 

Derselbe^)  fand  mittels  der  Bombe  die  Verbrennungswarme  dcs 
Glycerins  gleich  3971,  [3968]  Z,  die  des  Athylenglycols  2817,  [2814]  jK:«). 

11.  Alkoholate  der  mehrwertigen  Beihe.  Die  Metallderivate  des 
Glycols  sind  von  de  Forcrand^)  mit  folgenden  Ergebnissen  untersucht 
worden.  Mononatriumglycolat  lost  sich  in  Wasser  mit  60  JT,  wahrend 
Glycol  und  Natron  in  verdiinnter  wasseriger  Losung  nur  3  £"  entwickeln. 
Die  Losungswarme  des  Glycols  in  Wasser  ist  17  £.  Das  Glycolat  ver- 
bindet  sich  mit  einer  weiteren  Molekel  Glycol;  das  Produkt  hat  die 
Losungswarme  7  K. 

Ebenso  kann  sich  das  Natriumglycolat  mit  je  einer  Molekel  einwer- 
tiger  Alkohole  verbinden;  die  Losuiigswarmen  der  Methyl-,  Athyl-  and 
Propylverbindung  sind  folgeweise  +20-K",  +35^  und  -{-27K, 

Die  Glycerinate  der  Alkalimetalle  sind  gleichfalls  von  de  For- 
crand^)  untersucht  worden.  Halbnormale  Losungen  von  Glycerin  and 
Kali  oder  Natron  gaben  beim  Vermischen  eine  schwache  Warmeentwick- 
lung  Yon  4  bis  6  K.  Das  Mononatriumglycerinat  lost  sich  in  Wasser 
mit  11  JT,  das  Kaliumglycerinat  mit  2  K.  Diese  schwachen  Warme- 
tonungen  stehen  in  aufTalligem  Gegensatze  zu  den  erheblichen  Grossen 
bei  den  einwertigen  Alkoholen. 


>)  Th.  D.  IV,  172.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  20,  561.  1880. 

»}  A.  ch.  ph.  (0)  25,  143.   1882.  u.  C.  r.  W,  297.  1880. 
*!  J.  pr.  Ch.  (2)  81,  304.    1885.  *)  J.  pr.  Ch.  42,  369.  1889. 

«)  J.  pr.  Ch.  45.  327.    1892.  ')  A.  ch.  ph.  (6)  20,  433.  1890. 

•)  A.  ch    ph.  (6)  11,  483.   1887. 
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£s  sind  yon  demselben  Autor  Doch  verschiedene  Verbindungen  des 
Kalium-  und  Natriumglycerioats  mit  ein  wer  tigcu  Alkoholen  auf  ihre  Losungs- 
ond  BilduDgswarmen  uutersucht  worden.  Da  kein  ersichtliches  Interesse 
an  dieseu  Stoffen  haftet,  so  mag  hier  der  Hinweis  geniigen. 

Die  Schmelzwarme  des  Glycerins  ist  yod  Berthelot^)  zu  — 39-1 K 
bestimmt;  die  Molekularwarme  fand  sich 

zwischen  14*  und  100*  gleich  0-544  JT 
16*  „  179*  „  0594  ., 
20°    „     196*      „      0611  „ 

12.  Mehrwertige  Alkohole  und  Kohlehydrate.  Die  hierher  ge- 
horigen  Stoffe,  welclie  fur  die  Warmeokouomie  des  Tierkorpers  als  Nah- 
roflgamittel  von  Bedeutung  sind,  habeu  zuuachst  von  Stobmann^)  eine 
Intersncbung  nach  der  Kalinmcbloratmethode  erfahren. 

Spater  hat  derselbe  sie  in  ausgedehnter  Weise  mittels  der  kalori- 
metrischen  Bombe  bearbeitet.  Sie  sind  inzwischen  noch  mebrfach  Gegen- 
stand  thermochemiscber  Versuche  gewesen;  die  yon  den  verschiedenen 
Forschern  erhaltenen  Verbrennungswarmen  stelle  ich  nachstehend  zu- 
sammen.  Die  zugehorige  Litleratur  ist:  Stohmaan,  J.  pr.  Gh.  (2)  31, 
285.  1885;  —  ib.  45,  305.  1892.  Berthelot  und  Vieille,  A.  ch.  ph. 
(6)  10,  456.  1886.  Berthelot  und  Recoura,  A.  ch.  ph.  (6)  18,  304. 
1888.    Beithelot  und  Matignon  (6)  21,  409.  1890. 


Stohmann 

Berthelot 

I. 

II. 

Erythrit  C*H"0* 

5044  if 

4971 JT 

5026  Z 

PenUerythrit  C*H*K)* 

6614,, 

T> 

\      ft 

Arabit  C»H'«0» 

6120., 

>» 

t« 

d-Mannit  C*H>M)« 

7279,, 

7169  „ 

7286,, 

Dnlcit  C«H**0« 

7239  „ 

7118,, 

7294,, 

Penelt  C^H^^O^ 

8361  „ 

V 

>» 

Arabinose  C*HiH)* 

5583  „ 

5543  „ 

5671,, 

XyloBe  C»H»»0* 

5619  „ 

If 

5607,, 

Rhamnose  C«H»«0» 

7185,. 

»> 

V 

Rhamnose,  kryst.  C«H»H)».HH) 

7118,, 

»» 

»♦ 

Fucoee  C*H»«0* 

7122,, 

»» 

» 

Dextrose  C*H»«0« 

6737  „ 

6646,, 

6772  „ 

Galaktose  C«H'H)« 

6699,, 

6686,, 

"~"    j» 

UTulose  C«H««0« 

6759  „ 

>» 

"~"   »> 

Sorbinose  C«H»H)« 

6686,. 

■^      ft 

~~"    »» 

Saccharin  C«H*°0* 

6569,, 

>» 

ij 

RohrzQcker  C««H«H)" 

13527  ., 

13222,, 

13550,, 

MUchsucker  C"H«K)" 

13514,, 

18259  „ 

»» 

*)  A  ch,  ph.  (5)  18,  896.  1879. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  81,  285.  1885. 
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Milchzucker,  kryst.  C»«H*H)".H«0  13452  K 

13187  K 

13598  K 

Maltose  C"H"0" 

13507  ,, 

~~          ?T 

« 

Maltose,  kryst.  C"H"0".H«0 

13398  „ 

>» 

"■"     »» 

Trehalose  C»»H"0" 

13499  „ 

?» 

» 

Trehalose,  kryst.  C^«H"0».2H»0 

13453  ,, 

If 

1^ 

Raffinose  C"H«»0»« 

20265  „ 

19797  ,. 

20261  „ 

Raffinose,  kryst.  C"H"0^«.5HH) 

20197  „ 

"""     «♦ 

:» 

Melezitose  C"H>*0" 

20430  „ 

*""     » 

» 

Cellulose  C^H^^O^ 

6780  „ 

6717  ,, 

6804  „ 

St&rke  C«H'«0^ 

6775  „ 

6679  „ 

6849  „ 

Dextrin  C«H^°0* 

6662  „ 

>i 

»> 

Inulin  C»«H«K)" 

40921  „ 

40293  „ 

~~"          J» 

Fur  Cellulose  hat  Gottlieb  0  6731 Z  gefunden.  Berthelot^)  hat 
ferner  folgende  Losungswarmen.  gemessen 

Mannit,  C«H»*0«  —  464  K 

Dulcit,  C«H**0«  —594   „ 

Traubenzucker,  C«H^«0«  —22.5   „ 

,,      kryst.  C«H"0«.H«0  —39-3   „ 

Milchzucker  C«H"0°  —  18-3   „ 
Rohrzucker  C"H«0^^  —7.9   „. 

Das  Vorhandensein  mehrerer  Hydroxyle  in  derselben  Molekel  stei- 
gert  die  Leichtigkeit,  mit  weicher  deren  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Denn 
wahrend  gewohnlicher  Alkohol  und  Natron  in  verdiinnter  wasseriger 
Losang  nicht  aufeinander  wirken^),  lasst  sich  bei  mehratomigen  Alko- 
holen  der  Beginn  einer  Verbindung  thermochemisch  nachwcisen.  So 
giebt  Glycerin  mit  Natron  je  nach  der  Yerdiinnung  verschiedene  Warme- 
eflFekte,  die  von  bR  bei  Losungen  von  10  Proz.  bis  Null  bei  sehr  vei> 
diinnten  Losungen  wechsehi,  und  die  sich  vom  Verhaltnis  der  beiden 
Komponenten  in  hohem  Grade  abhaugig  zeigen.  Berthelot,  weicher 
diese  Messungen  gemacht  hat,  zeigt  ferner,  dass  der  sechsatomige  Al- 
kohol Mannit  noch  deutlichere  Wirkungen,  bis  12J5r,  giebt. 

13.  Schlussfolgemngen^).  Im  Gegensatz  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffen  und  deren  Halogenderivaten  zeigt  sich  bei  den  Alkoholen  viel 
haufiger  ein  Einfluss  der  Konstitution  auf  die  Bildungswarme.  Isomere 
Alkohole  haben  haufig  verschiedene  Verbrennungswarmen,  welche  bei 
den  primaren  grosser  als  bei  den  sekundaren  und  tertiaren  ausfallen, 
so  dass  die  Bildung  der  primaren  Alkohole  unter  geringster  Warme- 
entwicklung  stattfindet.  Beim  Vergleich  hat  man  hierauf  acht  zu 
geben. 


^)  J.  pr.  Ch.  (2)  28,  418.  1883. 
^)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  290.  1873. 


*)  C.  r.  99,  1097.  1884. 

*)  Thomsen,  Th.  U.  iV,  288. 


Spezielle  Thermocbemie  der  organischen  Verbindungen.  399 

Die  wiederholt  beobachtete  konstante  Differenz  der  Verbrennungs- 
wannen  homologer  Verbindungen  findet  sich  bei  den  Alkoholen  wieder: 


Verbrennangsw&rme 

Diff. 

Metbylalkohol 

1822  iT 

1  X  1583  X 

Athylalkohol 

8405  „ 

2  X  1582  „ 

Propylalkohol 

4986  „ 

3  X  1588  „ 

Isobutjlalkohol 

6585  „ 

4  X  1595  „ 

iBoamylalkobol 

8201  „ 

Femer  wird  beim  Obergang  eines  Kohlenwasserstoffs  in  den  zu- 
gehorigen  Alkohol  jedesmai  eine  annahernd  gleiche  Warmemenge  eut- 
wickelt.    Dieselbe  betragt 

Methan:  Metbylalkohol  294  £ 

Athan:  Atbylalkohol  296  „ 

Propan:  Isopropylalkohol  303  ,, 

Trimetbylmethan:  Isobatylalkohol  284  ,, 

Tetramethylmethan :  Isoamylalkohol  268  ;, 

Propylen:  Allylalkohol  277  „ 

Erwabnenswerte  Bemerkungen  knupfen  sich  an  die  Bildungswarmen 
der  Kohlehydrate.  Dextrose  geht  unter  dem  Einfluss  der  Hefe  in  Al- 
kohol und  Kohlensaure  liber.  Wir  haben  unter  Benutzung  der  Ver- 
brenaangswarmen 

C6H1206  =  2C2H«0  +  2C02  +  429  K 

Indessen  ist  Yon  der  Zafal  die  Losungswarme  der  Dextrose  abzu- 
ziehen,  und  die  Losungswarmen  von  Alkobol  und  Kohlensaure  sind  hin- 
zuzafugen,  um  die  den  Verhaltnissen,  unter  welchen  die  Garung  ver- 
lauft,  entsprechende  Warmetonung  zu  haben;  sie  ergiebt  sich  zu  575 if, 
woTon  auf  die  Losungswarme  der  Kohlensaure  118  K  kommen.  Also 
anch  ohne  die  letztere  ist  derVorgang  von  namhafter  Warmeentwicklung 
begleitet,  die  sich  bei  der  Garung  im  Grossen  bekanntlich  trotz  des 
laogsamen  Verlaufes  der  Reaktion  geltend  macht. 

Die  hydrolytischen  Spaltungen  des  Rohrzuckers,  Milchzuckers  und 
der  Starke  in  Kohlehydrate  der  Dextrosegruppe  bringen  jedenfalls  nur 
hodist  geringfiigige  Warmetonungen  hervor,  deren  Zeichen  fast  stets 
positir  ist,  wenn  auch  der  Betrag  sich  aus  dem  vorliegenden  Material 
nicfat  mit  Sicherheit  entnehmen  lasst. 

§  5.    SSuren. 

1.  Allgemeines.  Die  auf  die  Salzbildung  in  wasseriger  Losung 
sich  beziehenden  Verhaltnisse  einiger  organischer  Sauren  sind  bereits 
im  Tierten  Kapitel  besprochen  worden;  dieselben  schlossen  sich  den  an- 
o^nischen  in  jeder  Beziehung  an  und  wiesen  keine  Besonderheiten  auf. 
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An  dieser  Stelle  soil  die  individuelle  thermochemische  Charakteristik 
der  organiscbeii  Sauren  in  Bezug  aaf  ihre  Bilduiigsw&rme,  sowie  die 
ihrer  wichtigsten  Salzo  gegeben  werden. 

AUgemeiD  lasst  sicfa  in  Bezug  auf  die  Bildongswarmen  der  Sauren 
sagen,  dass  diese,  entsprecheud  dem  grosseren  SauerBtoffgebalt,  grosser 
als  die  der  Alkohole  und  Aldehyde  sind,  wie  denn  stets  die  Binduag 
des  Sauerstoffs  in  organischen  Yerbindungeu  erhebliche  Warmemengen 
entwickelt. 

2.  Ameisens&ore.  Durch  direkte  Verbrennung  im  Kalorimeter 
haben  Favre  und  Silbennann^)  die  Verbrennungswarme  der  Ameisen* 
saure  zu  960  K  bestimmt.  Indessen  heben  sie  hervor,  dass  der  frag- 
liche  Versuch  uicht  gut  gelungen  ist  Thomsen  gab^)  ohne  Einzelheiten 
eine  ganz  abweicbende  Zahl,  602  K^  die  er  durch  Ozydation  mittels 
Kaliumpermangauats  in  alkalischer  Losung  erhalten  hatte. 

Berthelot^)  stellte  deshalb  eine  neue  Untersuchung  an.  Dorcb 
Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsaure  zerlegte  er  Ameisensaure 
in  Kohleuoxyd  und  Wasser  innerhalb  des  Kalorimeters  und  vermischte 
dann  das  Reaktionsprodukt  mit  dem  Ealorimeterwasser.  ludeni  er  yon 
der  hierbei  geniessenen  Warme  die  abzog,  welche  die  benutzte  Schwefel- 
saure mit  dem  Wasser  gegeben  hatte,  erhielt  er  die  Warmetonung  fiir 
den  Zerfall 

CH^O^  =  C0-\-  H20  +  14  K. 

Die  Verbrennuugswarme  der  Ameisensaure  muss  daher  gleich  der 
des  Kohlenoxyds  plus  14  K  sein;  letztere  aber  betragt  680  K.  Die 
hieraus  resultierende  Verbrennungswarme  694  K  steht  der  Zahl  yon 
Thomsen  yiel  naher,  als  der  der  alteren  Autoren. 

Die  Bildungswarme  der  Ameisensaure  wird  hiernach  932  K. 

Berthelot  hat  (1.  c.  310)  seine  Zahl  durch  eine  Ozydation  mittels 
Kaliumpermanganat  kontroUiert.  Die  Einzelheiten  sind  nicht  angegeben, 
sondern  nur  das  Endergebnis,  dass  die  Verbrennungswarme  mit  freiem 
Sauerstoff  699  K  betragt,  in  guter  tJbereiustimmung  mit  der  ersteu 
Zahl.  Es  ist  zu  erwahnen,  dass  die  Ozydation  selbst  in  alkalischer 
Losung  ausgefuhrt,  dass  aber  das  entstandene  Superoxyd  im  Kalorimeter 
mit  Oxalsaure  reduziert  wurde. 

Zwischen  diesen  Zahlen  und  der  alteren  von  Thomsen  liegt  der 
spatere  Wert,  welchen  Thomsen  durch  Verbrennung  der  Ameisensaure 
in    seinem    gewohnlichen   Apparat   erhielt^).     In   zwei   Versuchsreiheu 


>)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  488.   1858.  ■)  B.  9.  957.    1872. 

»)  A.  ch.  ph,  (5.  6,  289.    1875.  *)  Th.  U.  IV.  178. 
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wnrde  die  Verbrecmiuigswarme  zu  638'  und  642  JT  (f&r  fliisdige  S&ur^ 
beredmet)  gefnnden;  das  leichte  Erlosohen  der  •  Flanime  konnte' darc^ 
Em(aguDg  einer  diinnen  Platinspirale  in  den. Brenner  aufgehoben  wer- 
deo.    Fiir  gasformige  Sadre  bei   18^  betragi   die  Verbrennungswarme 

BBd  daher  die  Bildungswarme  932  und  [928]  K 

Durch  die  Elektrolyso  von  Natrii:i.mformiat  im  Eiskaloi^imeter,  wobei 
die  AmeiseDBauro,  glatt  in  Kohlensaure  und  Wasserstoff  zerfillt,  er- 
mittelte  Jahn^  ^^^  Verbrennungswarme  der  gelosten  Saure  zu  636. jT, 
welche  wegen  der  Losungswa^me  Null  mit  ^er  d^r  fliissigen  Saure  zu-^ 
sammenfallt  Fiir  gasfprmige  Saure  wiirde  dies  etwa  680  £*  ausmachen, 
was  mit  Thomsens  Wert  einigermassen  stiromt. 

Die  Molekularwarme  der  AmQisensaure  ist  0*242  K^  die  Dampf^ 
warme  ist  von  Ogier^)  gleich  48  K  gefunden. 

Ferner  bestimmte  Berthelot"^)  folgende  thermischen  Daten. ,  Kry- 
stallisierte  Saure  lost  sich  in  Wasser  mit  — 23Z',  fliissige  in  iiber- 
kaltetem  Zustande  mit  +  0*8  K;  die  SchmelzwaLrme  betragt  daher  —  24  K. 
Pettersaon*)  fand  sie  bei  —  7^5  gleich  —26.39  K. 

Die  Neutralisationswarme  mit  Natron  ist  schon  friiher  mitgeteilt 
vorden;  yon  Berthelot  wurden  (1.  c.)  nachfolgende  Neutralisations-  und 
LosuDgswarmen  der  Salze  gemessen: 


Ammoniak 

Kali 

Natron 

Kalk 

Strontian 

Baryt 

Manganoxydul 

Zinkolyd 

Kupferoxyd 

Bleioxyd 


Neutralisation 
119  X 
130  „ 
134  „ 
264,, 
262  „ 
260  „ 
214  „ 
182  „ 
182  „ 
132  „ 


L^sung    . 
-29jr 

-9„ 

-5„ 

+  7,, 

+  6  „  mit  2H*0— 55jr 
-24  „ 

+  43  „  mit  2H«0  — 29„ 
+  40  „  mit  H*0    -  24  „ 

+  5  „  mit  4H*0  —  78  „ 
-^69  „ 


.    Arneiseiisaure  zerfallt  leicht  in  Kohleno'xyd  und  Wasser;   aus  den 
Bildangswarmen  berechnet  sich 

.  CWO^  =-  CO+mO+lbK, 
also  eine  sebr  geringe  Warmcentwicklung.    Umgekehrt  wird  Koblenoxyd 


>)  Wied.  37,  417.   1889.  «)  C.  r.  92,  672.   1881. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  80.'  1875  und  ib.  6,  325.    1875. 
*)  J.  pr.  Cb.  24,  296-  1881. 
Ottwald,  Ch«mie  II.  i.  2.  Aofl. 
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leicht  von  Natron  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Salz  in  gelinder 
Hitze  aufgenommen.     Fiir  die  Reaktion  ergiebt  sich 

NaOH  +  C0  =  HCO^Na  +  268  K, 

also  eine  starke  positive  Warmetonung. 

3.  EsBigs&ure.  Die  Molekularwarme  der  Essigsaure.  betragt  nach 
Reis  0-316,  nach  Bertbelot  0-313  K.  Die  Dampfwarme  beim  Siede- 
punkt  fand  der  letztere^)  gleich  bl  K  Die  Schmelzwarme  ist  von 
Pettersson*)  sehr  genau,  zu  — 264  JT,  bestimmt  worden.  Bertbelot*)  fand 
die  Losungswarme  der  krystallisierten  Saure  gleich  — 21-3  JT,  die  der 
Mssigen  +4Jr,  so  dass  fur  die  Schmelzwarme  — 2b  K  folgt. 

Den  eigentiimlichen  Yerhaltnissen,  welchen  die  Dampfdichte  der 
Essigsaure  bei  Temperaturen  in  der  NS.he  des  Siedepunktes  zeigt  (vgh 
ly  159),  gehen  entsprechende  Erscheinungen  in  Bezug  anf  die  spezifische 
Warme  des  Dampfes  parallel.  Bertbelot  nnd  Ogier^)  untersucbten  die- 
selbe  und  fanden  die  Molekularwarme 

zwischen  US'*  and  140*  gleich  0-901  K 

140«    „     180«      „      0-762  „ 

180«    „     220*      „      0-570  „ 

220*    „     260»      „      0-382  ,, 

„        260'*    „     300*      „      0-285  „ 

Die  Summe  der  Atomwarmen  der  Elemente  ist  etwa  0-272  £,  so- 
mit  wird  in  der  Nabe  von  300 ^  wo  die  Dichte  normal  wird,  aucb  die 
normale  Molekularwarme  erreicht  Die  ungewohnlicb  hohen  Zahlen  bei 
niederen  Temperaturen  korrespondieren  mit  der  sehr  starken  Ausdeh- 
Dung,  welche  der  Dampf  erfabrt;  es  sind  Verhaltnisse,  welche  sich  ganz 
den  friiber  besprocbenen  des  Stickstoffbyperoxyds  anscbliessen* 

Die  Verdampfungswarme  der  Essigsaure  ist  beim  Siedepunkt  von 
den  Autoren  gleich  bl  K  gefuiiden  worden«  Die  Oberschiisse  der  Mo« 
lekularwarmen  des  Dampfes  bis  zum  normalen  Zustande  bei  300^  be- 
tragen  48  K.  Die  Summe,  99  K,  kommt  der  molekularen  Dampfwarme 
des  Wassers  und  Alkohols,  96-5  und  98  K^  sehr  nabe.  Ein  Toil  der 
Arbeit,  welche  zur  Umwandlung  yon  Fliissigkeit  in  Gas  erforderlich  ist, 
ziebt  sich  bei  der  Essigsaure  somit  iiber  einen  weiten  Zwischenraum, 
in  welchem  der  Dampf  anormale  Eigenschaften  bat,  wabrend  sich  bei 
den  moisten  anderen  Fliissigkeiten  die  gesamte  Arbeit  in  ein  kleines 
Intervall  in  nachster  Nabe  der  Siedetemperatur  zusammendraugt. 


^)  A.  ch.  ph.  (5)  12,  534.   1877,  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  24,  298.  1881. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  94.    1875.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  30,  400.  1882. 
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Die  Yerbrennang  der  Essigsaure  ist  yon  Favre  und  Silbermann ') 
aosgeffihrt  worden  und  hat  2103  i"  ergeben.  Thomsen*)  verbrannte 
dampflormige  Saure  und  fand,  reduziert  auf  18^  2254  JT,  woraus  die 
Bildangswarmen  fiir  den  Gaszustand  zu  998  und  [986]  A*  folgen.  In- 
deaeen  ist  dieser  Wert  wegen  der  Yeranderlichkeit  der  spezifischen 
Warme  des  Dampfes  mit  den  anderen  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar. 
Fiir  den  fliissigen  Zustand  steigt  die  Bildungswarme  auf  etwa  1100£. 

H.  Jahn')  bat  Natriumacetat  der  Elektrolyse  unterworfen,  wobei 
Wasserstoff,  Kohlendioxyd  und  Athan  entstehen.  Unter  Messung  der  da- 
bei  entwickelten  Warmemenge  im  Eiskalorimeter  und  Bestimmung  der 
Verh&ltDisse  jener  Zersetzungsprodukte  ergab  8ich  fiir  die  Verbrennungs- 
wame  der  Essigsaure  2088^;  hierbei  ist  fiir  die  Verbrennungswarme 
des  entstandeneu  Athans  die  Zahl  von  Tbomsen  benutzt  worden. 

Wie  fiir  die  Ameisensaure  hat  Berthelot^)  auch  fiir  die  Essigsaure 
eine  Reihe  von  Neutralisationswarmen  und  Losungswarmen  der  Salze 
gemessen,  die  ich  hier  folgen  iasse: 


Neutralisation 

Lfisnng 

Anmoniak 

119  K 

+  3K 

Kali 

133  „ 

32  „ 

Natron 

133  „ 

38  „  mit  6IW-46  K 

Eallc 

268  „ 

75  „    „    1    „    +  54   „ 

Strontian 

266  „ 

66  „    „  y,  „    +53   „ 

Baryt 

268,. 

52  „    „   3    „     —  8  „ 

Mangan 

226  „ 

122  „    „    4   „    + 16  „ 

Zink 

178  „ 

98  „    „    1    „    +70  „ 

Kupfer 

124  „ 

24  „     „    1    „      +8    „ 

Blei 

130  „ 

14  „    „  3    „    -55   „ 

SUber 

94  „ 

(ungef.) 

-86  „. 

Aus  diesen  Zahlen  liessen  sich  die  Bildungswarmen  der  festen  Salze 
berechnen;  ich  verzichte  auf  die  Ausfiibrung,  da  sich  kein  besonderes 
loteresse  daran  kniipft. 

4.  Propions&nre.  Mit  diesem  Stoff  sind  von  Tbomsen  Yersuche 
Mgestellt  worden;  die  Yerbrennungswarme  ergab  sich  fur  gasformige 
Saure  zu  3865  K,  woraus  die  Bildungswarme  1013  und  [991]^  folgt. 

Luginin^)  erhielt  bei  der  Verbrennung  fliissiger  Saure  3669^. 

Die  Neutralisationswarme  ist  yon  Tbomsen  sehr  nahe  gleich  der 
der  Essigsaure,  zu   135  K,  bestimmt  worden.     Einige  hierhergehorige 


')  A.  ch.  ph.  (3)  S4,  428.    1852.  •)  Th.  U.  IV,  181. 

»)  Wied.  37,  420.    1889. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  94.  1875  und  ib.  6,  327.  1875. 
*)  C.  r.  101,  1062.    1885. 
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Bestimmuhgen  :yon  Berthelot  fiaden  'sich  waiter  unten  im  Zud&mmen- 
hange  mit  den  hoheren  Fettsaaren  mitgeteilt. 

Von  Massol  ^)  sind  folgende  Angaben  gemacht  worden.  Die  Losungs- 
warme  der  Propionsaure  betr^gt.  -j-  6  K,  die  NeutralisationswSrme  mit 
Kali  130 £,  die  Losungswarme  des  wasserfreien  Kaliumsalzes  -f-  30  K  Dicr 
entsprecbenden  Zahleii  fiir  Natrium  sind  125£'und  -|^31^. 

5.  Hdhere  Fetts&uren.  Luginin  hat')  bei  der  Verbrennung  der 
Capronsaure  8302  X  erhalten,  worans  die  Bildungswarnle  im  fliissigen 
Zustande  sioh  zu  1454  £*  ergiebt. 

£ine  ganze  Reihe  yon  Fettsauren  ist  yon  Stohmann  teils  als  solche, 
teils  als  Silbersalz  mit  Kaliumchlorat  yerbrannt  worden.  Direkter  Ver- 
brennung wurden  unterworfen ') 

Caprina&ure  C"H«<»a«  14566  K 

LaurinB&ure  C"H**0«  17476  ^ 

MyriBtinBAure  C»*H«»0«         20529  „ 

Palmitinsfcure  C^«H»H)*        23619  .„ 

Stearinsfture  C"H»*0«  26778  „ 

Die  Versuche  mit  Myristinsaure  wurden  spater^)  gemeinsam  mit 
P.  Rodatz  wiederholt  und  gaben  20538  K,  also  fast  genau  den  fruheren 
Wert. 

Um  ferner  die  fliichtigen  Fettsauren  mit  4  bis  9  Koblenstoffatomen 
untersuchen  zu  konuen,  fur  welche  sich  die  Kaliumcbloratmethode  nicht 
eignet,  stellte  Stohmann  fest,  dass  die  Silbersalze  der  Sauren  bei  der 
Verbrennung  einen  konstanten  Unterschied  yon  —  189  K  g^en  die 
freien  Sauren  zeigen,  wie  aus  den  nachfolgenden  Messungen  hqryorgeht: 


YerbrennongBwftrme 
der  S&ure        des  Silbersalzes 

Diff. 

Laarins&ure 

17476  JT 

17287  jr 

189  K 

Myristins&are 

20538  „ 

20348,, 

198  „ 

fienzoes&ure 

7663  „ 

7468  „ 

195  „ 

Salicyls&ure 

7123  „ 

6948  „ 

180   „ 

Da  die  niederen  Glieder  fliissig,  die  hoheren  fest  sind*  so  hat  Stoh-. 
mann  noch  einige  Schmelzwarmen  bestimmt  Laurinsaure  gab  fiir  1  g 
44  cal.,  Myristinsaure  47  cal.  Aus  den  oben  erwabnteo  Messudgen  folgt 
die  Schmelzwarme  yon  1  g  Essigsaure  zu  44  cal,  yon  1  g  Ameisensaore 
zu  58  ca).  Stohmann  nimmt  daher  48  cal.  als  mittlere.  Schmelzwarme 
fur  1  g  der  Fettsauren,  also  m*048  K  in  unseren  Einheiten  an,  wo  iii 
das  Molekulargewicht  der  Saure  ist 


')  C.  r.  112,  113G.  189L  >)  A.  ch.  ph.  (5)  25,  140,  1882, 

»}  J.  pr.  Ch.  31,  297.  1885.  *)  ib.  32,  93,  1885. 
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Folgcnde  Silbersalze  wurden  yerbrannt: 

Dwigsaures  Sllber  C«H»AgO« 

1915  JT 

Diff. 

Propionsaares  „ 

C«H*AgO« 

34B5  „ 

1540  JT 

Buttersaares     ,, 

OH'AgO* 

4996  „ 

2x1541  „ 

Valoriansaares ,, 

C*H*AgO« 

6629  „ 

3  X  1505  „ 

GapronBanres   „ 

C«H"AgO« 

oUdo  }f 

4  X  1538  „ 

Gaprylsaures    ,, 

C«H"AgO* 

11142  „ 

6  X  1538  „ 

CaprinBaores    „ 

Ci«H»»AgO« 

14223  „ 

8  X  1536  „ 

LauriEBaures    ,. 

C"H«»AgO« 

17287  „ 

10x1687  „ 

MyristinBaores ,, 

C"H"AgO« 

20348  „ 

12x1536  „ 

Die  Unterschiede  fur  je  CH»  haben  den  regelmassigeu  Wert  der 
homologen  Reihen. 

Addiert  man  zu  den  hier  erhaltenen  Zahlen  den  Mittelwert  189Ji^ 
om  velchen  die  V^rbrennnngswarme  der  freien  Sanren  die  der  Silber- 
salze iibertrifft,  so  erhalt  man 


berechnet 

gefnnden 

EttsigB&ure 

2095  jr 

2103  jr 

(FlQBB.) 

Propionafture 

3644,. 

3669  „ 

(FlflBB.) 

Bntten&iure 

6186,, 

5178  „  *) 

(FlflSB.) 

Yaleriansftare 

6718  „ 

""     n 

Capronsftare 

8257,, 

8802„ 

(Flttsa.) 

CaprylBfcnre 

11331  „ 

>» 

Caprinsftare 

14412  „ 

14656  „ 

T«anrin8ftare 

17476  „ 

17476  „ 

MyrlBtinB&are 

20567,, 

20529  „ 

Zieht  man  von  der  gefundenen  Verbrennungswarme  der  Essigsaure 
die  Schmelzwarme  25  K  ab,  so  bleibt  2078  £,  in  ziemlich  guier  Ober- 
einstimmnng  mit  dem  berechneten  Werte.  Fttr  die  Reduktion  der 
Propionsanre  fehlen  die  Anhaltspunkte.  Capronsaure  konnte  eine 
Sdimelzwarme  yon  56  K  nach  obiger  Kegel  haben,  somit  wfirde  die 
aittpiechende  Zahl  8246  Ky  was  yortrefflich  mit  der  Rechnung  stimmt. 
IKe  Reduktion  giebt  bei  Gaprinsaure  endlich  11473  K,  wahrend  dnrch 
Becbnang  11412  K  folgt  Die  Rechnungsmethode  ist  somit  wohl  ge- 
rechtfertigt 

Spater  sind  von  Lnginin^)  und  Stohmann^)  verschiedene  Fettsauren 
dnrch  unmittelbare  Verbrennung  untersucht  worden;  die  Werte  siiul 

L.  St. 

CaprylBfcure  C«H»«0«  11387  Z  — 

Nonylstare  C»H»»0«  12874  „  - 

Laurias&iire  C"H«*0*  17597  „  17718  K 


*)  liobiitterB&pre,  von  Lnginio  (C.  r.  100,  63.   1885.)  gemesBen. 
'}  A.  ch.  ph.  (6)  11,  220,  .  1886.  •)  J.  pr.  Ch,  42,  367.   1890. 
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L. 
20617  K 
23718 


St. 
20859  JT 


Myristinsfture  C"H*«0* 

Palmitinsfture  C"H»*0« 

BeheoBfture  C"fl**0»  —  „  33383  „ 

Erucas&ure  C»«H"0*  —  „  32972  „ 

Brassidinsfture  C"H**0^  —  „  32901  „ 

Behenols&ure  C«*H*<»02  —  „  32561  „ 

Dioxybehens&ure  C"H**0*  —  „  32355  „ 

Die  hoheren  Fettsauren  gebcn  nach  Berthelot^)  folgende  Neutra- 

lisationswarmen: 

Natron  Baryt  Ammoniak 

PropioD8&ure                                      —  268  K             — 

Buttersfcure                                     136-6  ~   „             — 

YalerianB&are  aus  Amylalkohol     139-8  —   ,,            127-0 

YalerianB&ure  aas  der  Wureel         —  —   „           126-0 

Da  Ameisensaure  und  Essigsaure  nach  demselben  mit  Natron  134 
und  133£^  geben,  so  sieht  man,  dass  die  Zahlen  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt  zunehmen;  gleichzeitig  erweisen  sich  die  Sauren  als  zu- 
nehmend  scbwacher,  indem  ihre  Salzo  merklich  durch  das  LosungBwasser 
zerlegt  werden,  wie  sich  aus  den  yerhaltnismassig  starken  Warmewir- 
kungen  bei  der  Verdiinnung  der  Losungen  entnebmen  lasst. 

Die  Losungswarmen  einiger  Salze  sind  nach  demselben 

Baryumpropionat  (C«H»-COO)*Ba  -|-  69  jRT 

Natriumbutyrat  C'fl'.COONa  +  42  „ 

,.       „    +V2H*0  +37  „ 

„       „    +3H*0  +34  „ 

Natriumvalerat  C*H».COONa  +  74  „ 

„       „    1%HK)  42  „ 

Ammoniumvalerat  OH'COONH*  37  „ 

Ammoniumtrivalerat  C*H»COONH*  +  2C*H»C00H  0  „ 

Die  Losungswarme  der  Valeriansaure  ist  yon  Luginin  zu  -|^  7  f 
bestimmt  worden. 

Fiir  die  in  Wasser  nicht  loslichen  Fettsauren  liegen  keine  Neu* 
tralisationsversuche  vor,  doch  ist  aus  dem  Verhalten  der  Sauren  bekannt, 
dass  ihre  Alkalisalze  durch  viel  Wasser  eine  weitgehende  Zersetzung 
erleiden. 

6.  GlyoolB&ure.  Luginin^)  fand  die  Verbrennungswarme  der  Glycol- 
saure  gleich  1660  JT,  woraus  sich  die  Bildungswarme  gleich  1592irer- 
giebt.     Die   thermischen  Verhaltnisse   der  Glycolsaure  sind  eingehend 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  327.  1875. 

>)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  213.  1890.   Die  irrtamliche  Angabe  1860  K  im  Ori^iiial 
ist,  wie  Stohmann  bemerkt  hat,  ein  EechoDfehler. 
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Ton  de  Forcrand^)  untersucht  worden.  Ich  stelle  tabellarisch  die  yon 
ihm  gefundonen  Neutralisations-  und  Losungswarmen  der  Salze  zu- 
sammen: 


Neatralisation 

LOsong 

Kali 

137  if 

—  16Z, 

mit  ViH«0  — 47j5 

Natron 

136  ,, 

-25  „ 

„    V.H»0-35, 

Ammoniak 

122,, 

-32,. 

Baryt 

278  „ 

-51,. 

Kalk 

282,, 

-16„ 

„   3H»0-71,  n 

Strontian 

280,, 

-12„ 

Bleiozyd 

151  „ 

-57  „ 

Magnesia 

274,. 

+  44., 

„   2H*0  — 15r 

Kapferoxyd 

152  „ 

-16  „ 

Zinkozyd 

207,. 

-   7» 

„   2H«0-41*f. 

Bei  den  sechs  enten  Basen  sind  die  Neatralisationswarmen  direkt 
gemeasen  worden,  bei  den  anderon  mittelbar  durch  folgende  Reaktionen: 
(Pb(C*H30»j*Aq  +  H*SAq  =  PbS  +  2C»H*0»Aq+  IIS-O  K 
|Pb(C»H«0»)*Aq  +  Na«SO*Aq  =  PbSO*  +  2NaC«H30»Aq  +  -ISO  K 

IBa(C*H»08)«Aq  +  MgSO*Aq  =  BaSO*  +  Mg(C«H»0»)2Aq  +  53-0  K 
lPb(C«H308)*Aq  +  MgSO*Aq  +  PbSO*  +  Mg{C2H»0»)='Aq  +  224  K 

|Cu(C*H»08)«Aq  +  H*SO*Aq  =  OnS  +  2C»H*0»Aq  +  1494  K 
iPb(C«H'0»)«Aq  +  CuSCHAq  =  PbSO*  +  Cu(C«H»0')»Aq  +  34-0  K 

(Ba(C*HH)8)»Aq  +  ZnSO*Aq  =  BaSO^  +  Zn(C»H«0»)''Aq  +  68-8  K 
lPb(C»H808)«Aq  +  ZnSO*Aq  =  PbSO*-f  Zn(C*H80»)«Aq  +  33  6  K. 
Durch  die  Einwirkang  uberschiissiger  Glycolsaure  auf  das  nentrale 
Natronsalz  werden  2  bis  4  £  entwickelt,  der  Bildung  einer  geringen 
Mengen  saoren  Glycolats  entsprechend.  Letzteres  Salz  hat  de  Forcrand 
in  festem  Zostande  dargestellt  Viel  ausgesprochener  ist  die  Wirkung 
einee  Alkaliiiberschusses.     Es  gaben 


T^] 

STaOH 

3-8  JT 

\ 

n 

5-6  „ 

1 

n 

7-8  « 

2 

99 

10.1  „ 

Die  Warmetonung  riihrt  von  der  Bildung  einer  geringen  Menge 
▼on  basischero  Glycolat,  CH'ONa.COONa,  her,  welches  grosstenteils 
durch  das  Losungswasser  zersetzt  ist.  Das  in  festem  Zustande  darge- 
stellte  basische  Salz  gab  beim  Auflosen  in  Wasser  wasserfrei  4~  ^^  ^i 
mit  2HaO  —4K 

Die  krystallisierte  Glycolsaure  lost  sich  mit  —  28  £*  in  Wasser. 

')  A.  ch.  ph.  (6)  3,  191.  1884. 
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7.  MIlchB&iire.  Die  Neutralisatioiiswarme  der  Milchsaure  faiid 
BertliiBlot^)  mit  Natron  gleich  134  f;  ein  weiterer  Zusatz  der  Base 
bringt  keine  merkliche  thermische  Wirkung  (2  K)  her?or.  Dtas  alko- 
holische  Hydroxyl  der  Milchsaure  besitzt  also  ntir  sehr  schwach  saure 
Eigenschaften. 

Fiir  Oxyisobuttersaure  fand  Luginin  *)  die  Verbrennungswarme  4720  K. 

8.  Glyozyls&nre.  Eiuige  thermische  Daten  liber  diesen  Stoff  sind 
von  de  Forcrand^).  mitgeteilt  worden.  Die  Losungswarme  der  krystalli- 
sierten  Saure  C-H^O^  betragt  —  25  K;  die  Neutralisations  war  me  bc- 
tragt  fur  Natron  132  JT,  fur  Kalk  140  K,  fur  Ammoniak  122  K.  Die 
Losungswarme  des  wasserfreien  Natriumsalzes  ist  — 48  £ 

Setzt  man  zur  Losung  des  neutralen  Natriumsalzes  eiu  Aqaiyalent 
Natron,  so  findet  eine  merkliche  Warmeentwicklaog  yon  20  K  statt;  ein 
Kweites  Aquivalent  giebt  nooh  6  K.  Es  entspricht  dies  der  Stellong 
dieser  Saure  zwischen  Glycol-  und  Oxalsaure. 

9.  Oacals&nre.    Berthelot^)  hat  die  Bildungswarme  der  Oxalsaure 
durch  '  Oxydation   mittels   Chlor   bestimmt.     Dieses   wurde  zuerst   ¥on  • 
Kalilauge  aufgenommen,  alsdann  wurde  ein  Cberschuss  von  Oxalsaure 
hinzugefugt,  wodurch  ein  dem  Chlor  entsprechender  Teil  der  letzteren 
oxydiert  wurde.     Die  Reaktionen  entsprechen  der  Gleichung 

2K0HAq  +  201  +  C^H^O^Aq  =±  2KClAq  -f  2C02Aq; 
indessen   findet  daneben  noch   immer   eine  weitere  Warmeentwicklung 
statt,  welche  durch  die  Wirkung  der  iiberschiissigen  Oxalsaure  auf  das 
iiberschiissige  Kali  veranlasst  ist.    Nach  derselben  und  der  Neutralisu- 
tionswarme  des  Chlorkaliums  resultiert 

2CT  +  C2H20*Aq  =  2HClAq  +  2C02Aq  +833  K 

Durch  Einsetzen  der  Bildungswarmen  erhalt  man  die  der  gelosten 
Oxalsaure 

20  +  2H+  40  +  Aq  =  C^H^O^Aq  +  1927  K 
und  fiir  die  feste  Substanz,  deren  Liosungswarmen  —  23  JTbetragt,  1950  K. 

Berthelot  hat  den  so  gefundenen  Wert  benutzt,  um  die  Oxyda- 
tionskonstante  des  Kaliumpermanganats  festzustellen.  Da  dieselbe  in- 
dessen jetzt  durch  die  Arbeiten  Thomsons  gut  bekannt  ist,  so  konnen 
wir  umgekehrt  mittels  derselben  eine  neue  Bildungswarme  der  Oxal* 
saure  .aus  Berthelots  Zahlen  berechnen.  Bei  der  Oxydation  in  schwefel- 
saurer  Losung  entwickelt  jedes  Atom  Sauerstoff  aus  dem  Permanganat 
139  K  mehr,  als  freier  Sauerstoff;  ist  aber  ein  grosser  Oberschuss  too 


>)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  324.  1873,  •)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  179.  1891. 

»)  C.  r.  101,  1495.  1885.  ♦}  A.  ch.  ph.  (5)  b,  297.  1875. 


Spezielle  Thermochemie  der  organi^chen  Verbindungen.  4Q9 

SohwefelBaare  zugegen,  so  yermindert  sich  der  Wert  auf  120  K.  Nun 
erhielt  Berthelot  im  Mittel  831£^  fiir  die  Ozydation  voa  Oxal^atire  mit 
PermangaDat;  mit  freiem  Sauerstoff  betragt  die  Ozydatiooswarme  daher 
niJT  und  die  BilduDgswarme  der  gelosten  Saure  19^6  K^  ziemlicli 
ubereinstimmend  mit  der  ersten  Messung.  »     ..  •    r 

Tbomsen  hat  gleichfalls')  eine  eingehende  Unter^ucbung  iiber  Ozal- 
saore  ausgefiihrt  Die  wasserhaltige  Subatan?  gab  als  Losungswaqn^ 
—  86i^  die  wasserfreie  —  23-ff.  :  .    .  , 

Die  Losung  wurde  mit  untercbloriger  Saure  oxydiert;  es  ergf^b  9ich 
C«0*H«Aq  +  HCIOAq  =  HCIAq  +  2  C0«  +  714  -K, 
woraw     2O  +  40  +  2if+ Aq  =  C«Om«Aq  + 1949Z:.  .    . 

Wie  man  sieht,  stimmt  auch  dieser  Wert  recht  gut  mit  dem  yon 
Berthelot  gefandenen  uberein. 

Auf  feste  Ozalsaure  bezogen,  wird  die  Bildungswarme  1972  jEC*. 

Dnrch  Verbremiien  mit  Kaliumchlorat  erhielt  Stohmaan')  514  Ky 
eine  Zahl,  welche  er  spater  selbst  als  unrichtig  erkannt  hat. 

Spater  ist  die  Verbrennungswarme  der  Oxalsaure  noch  yon  H.  Jahn') 
QDd  Stohmann  bestimmt  worden.  Ersterer  fiibrte  die  Elektrolyse  des 
Kaliumoxalates  im  Eiskalorimeter  bei  0®  aus.  Die  etwas  yerwickelte 
Berechnnng  des  Ergebnissea  aaa  deii  Versuchszahlen  kann  bier  nicht 
wiederholt  werden;  das  Ergebnis  ist,  dass  die  Verbrennungswarme  der 
Oxaisaare  605  f  betragt  Stohmann^)  yerbrannte  Oxalsaure  in  der 
Bombe;  da  reine  Ozakaure  nicht  brennbar  ist,  mussten  ziemlich  erheb- 
liche  Mengen  Stearinsaure  hinzagefiigt  werden,  deren  Verbrennungswarme 
in  Abzug  zu  bringen  war.  Das  Ergebnis  ist  602^  [611]  £:  Die  Bil- 
dong9waxme  der  festen  Saure;  atis  den  Elementen  ergiebt  sicbaus  letz- 
terer  Zahl  zu  1967  K^  in  bester  ITbereinstimmnng  mit  Thonisens  Zahl. 

In  Bezug  auf  die  Salzbildung  finden  sich  die  typischon  Angaben 
im  Tierten  Eapitel  (S.  190);  folgende  weitere  Messungen  yon  Berthe- 
lot^) Bollen  hier  erwahnt  werden: 


I 

reatralisation                LOsuog 

Kali  . 

285  K               —474  K,  mit  2HK)  —   778  K 

Natron 

286   „                 -43-0   „ 

Ainmoniak 

254   „                 -798   „,  ipit  2H»0  -114.7  „ 

Kalk 

370   „  (H*0) 

Strondan 

352   „  (27.  HH)) 

Baryt 

334  „  (HH)) 

Mangan 

286   „  (2H*0) 

Zink 

250  „  (2^*0) 

Blei 

256   „ 

Silber 

258  „ 

*)  Th.  U.  ir,  289. 

»)  J.  pr.  Ch.  SI,  301.  1885. 

»)  Wied.  37,  485. 

1889.                        *)  J.  pr.  Ch.  40,  202.  1889.' 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  108.  1875. 
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Von  Kalk  ab  8cheiden  sicfa  die  Oicalate  unloslicb  ab;  die  Zahl  der 
Krystallwasseratome  ist  beigescbrieben. 

10.  Hdhere  Homologe.  t)ber  Malonsaure  besitzen  wir  zunachst 
drei  Bestimmungen  der  Verbrennungswarme,  welcheStohmann^)  nach  der 
Kaliumcbloratmetbode  ausgefiihrt  hat.     Sie  ergaben  im  Mittel  2038  J?. 

Die  charakteristische  Zersetzung  in  Kohlensaure  nnd  Essigsaure  be- 
dingt  einen  Warmeverbrauch  von  —  70  K, 

Auch  die  Bernsteinsaure  ist  von  Stohmann  (1.  c)  untersucht  wor- 
den  und  hat  die  Verbrennungswarme  3562  JT  ergeben. 

Spater  hat  Stohmann  *)  die  Untersuchung  der  Homologen  der  Oxal- 
8aure  wieder  anfgenommen,  indem  er  eine  ganze  Anzahl  derselben  mit- 
tek  der  Bombe  untersuchte.     Die  erhaltenen  Zahlen  sind 

Lagiain 


Oxals&ure  C*H«0* 

602  Jf 

[611]  K 

— 

Malons&ure  C>H«0« 

2073,, 

[2079]  „ 

[2078] 

BernsteinaAure  C*H»0* 

3668  „ 

[3571]  „ 

[3547] 

Bernsteinff&ureanhydrid  OH«0' 

— 

— 

[3731] 

Methylmalons&ure  G«H^« 

3648,, 

[3651]  „ 

— 

GlutarB&ure  C»H«0* 

5172  „ 

[5172]  „ 

— 

Dimethylmalonsfture  C*H»0* 

5153  „ 

[5153]  „ 

— 

AthylmalonB&are  G<^HH)« 

5179  „ 

[5179]  „ 

— 

Brenzweins&ure  G<^HK)« 

5152  „ 

[5152]  ,. 

[5204] 

Adipinsfture  C«H"0* 

6689,, 

[6686]  „ 

— 

Methyl&thylmalons&ure  C»H"0* 

6723  „ 

[6720]  „ 

— 

Propylmalons&ure  C«H*«0* 

6750  „ 

[6747]  „ 

— 

IsopropylmalonB&ure  C*H  'H)* 

6752  ,. 

[6749]  „ 

— 

8yiiim.-Dimethylbern8tein8aure  C«H"0* 

6710  „ 

[6777]  „ 

— 

a8ymm.-Dimethylbern8teinB&are  G^H^oO^  6717  „ 

[6714]  „ 

— 

Athylenbernsteinsfture  C«fl»»0* 

6722,, 

[6719]  „ 

— 

a-  Methylglutarsfture  G'H^^O* 

6708,, 

[6705]  „ 

— 

PimelinBAiire  C^^K)* 

8296  „ 

[8290]  „ 

— 

Korks&ure  C«H^*0* 

9856,, 

[9847]  „ 

[9886] 

Ajselainsfture  C^fl^H)* 

11413  „ 

[11401]  „ 

— 

Sebacinsftore  C*«H'H)* 

12968  „ 

[12953]  „ 

[12953] 

In  letzter  Spalte  sind  zum  Vergleich  die  von  Luginin')  erhalteneii 
Zahlen  beigescbrieben.  Sie  zeigen  meist  eine  vorziigliche  Uberein- 
stimmung. 

Die  Neutralisationsverhaltnisse  der  Malonsaure  sind  sehr  ausfiihiv 
lich  von  6.  Ifassol^)  untersucht  worden.    Die  Losungswarme  der  Sauro 


*)  J.  pr.  Ch.  81,  301.    1886.  *)  J.  pr.  Ch.  40,  202.   1889. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  179.    1891. 

«)  G.  r.  107,  257  u.  393.  1888;  ib.  108,  818  u.  1060. 1889;  ib.  10»,  27.  1889. 
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ist  —4bK.    Die  Neutralisationswarmen  der  gelo8ten  Saare  mit  ver- 
schiedeneu  Basen  siDcl  Dachstcbend  Yerzeichnet. 


NeutraliBation 

L5Biing 

1.  Aq.    2.  Aq. 

saures  Salz       neutrales  Salz 

Natron        131  X    136  Z 

—  61  Z 

+  81  jr 

Kali            134  „     139  „ 

♦> 

+  21  „ 

Ammonlak  121  „     129  „ 

-60„ 

-25  „ 

Baryt         184  „      -   „ 

+  85,, 

»> 

Strontian    135  „     134  „ 

»i 

+  26„ 

Kalk          136  „     136  „ 

n 

+  76,, 

Zahlen    schliessen    sich 

den   gewohnlich 

zu    beobacbtenden 

Die 
Werten  an,  ' 

Durch  den  Eintritt  einer  Cyangruppe  in  die  Molekel  der  Malon- 
saure  erlangt  das  daneben  befindliche  Wasserstoflfatom  Saurecbarakter, 
80  das8  der  Athylester  der  Cyanmalonsaure,  C  (CN)  H  (COOC^H^)*,  sich 
wie  eine  einbasische  Saure  verhalt.  Die  Neutralisationswarme  desselben 
mit  Baryt  wnrde  Ton  Guntz  tind  Haller^)  zu  150  K  pro  Aquivalent  be- 
stimmt,  ist  also  auffallig  booh;  mit  Natron  ergab  sicb  der  annabernd 
gleiche  Wert  152  K.  Die  Losungswarme  des  wassorfroien  Barjumsalzes 
betragt  24  K,  die  des  Salzes  mit  4E^0  ~-49ir. 

Ahnliche  Sauron  sind  die  Ester  der  Benzoylcyanessigsaure,  C^HKX). 
CH(CN).C02C2H^  und  der  Acetylcyanessigsaure,  CH3C0.CH(CN)C02C2Hs. 
Ersterer  ist  in  Wasser  unloslich;  durcb  Zerlegung  des  Natriumsalzes  mit 
Schwefelsaure  wurde  die  Neutralisationswarme  bezogen  auf  den  Stoff  in 
insch  gefalltem  Zustande,  gleicb  112  K  gefunden.  Docb  erieidet  der 
Niederschlag  alsbald  eine  Umwandlung,  indem  er  krystalliniscb  wird, 
wobei  sicb  36  K  entwickeln. 

Ftir  die  Acetyl verbindung,  die  sicb  ganz  abnlich  verhalt,  ist  die 
Neutralisationswarme  105  £*,  die  Umwandlungswarme  18  K. 

Fiir  die  Neutralisationswarme   der   Bernsteinsaure   mit  Natron 
li^n  die  friiber  erwabnten  Messungen  von  Thomsen  vor;  die  Vorgange 
bei  der  Bildung   ihrer   Salze   sind   eingebender   von  P.  Cbmstschow^) 
antersucht  worden.    Ibre  Losungswarme  betragt  —  64  £   Die  Neutra- 
lisationswarme mit  Natron  fand  er  gleicb  264,  die  mit  Kali  ergab: 
2K0e  mit    C*H«0*        264  Z 
2K0H    „    2C*H«0*        273  „ 
2K0H    „   3OH«0*        247  „ 

Es  ist  auffallend,  dass  drei  Molekoln  Bernsteinsaure  eine  kloi- 
oere  Warmeentwicklung   geben,  als   eine  oder  zwei.     Hiernacb   wiirde 

*)  C.  r.  10«,  1473.  1888. 

«)  A.  ch.  ph.  (5)  1»,  422.  1880. 
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diov  Bprasteips&uce  wxr  -einescbejobaro  Auanabme  den  analogeii  Sauren 
gegeniiber  bilden,  deren.  saiCre  Sial^e  unter  Warmeverbrauch  eiitstehen, 
indein  die  ErscheinungderWarmeabBorptioh  ofcbt  fdilt,  sondern  aller- 
ding8  eintritt,  wenn  auch  erst  bei  grosserem  Saureiiberschuss. 

Gegen  die  Bestimmungen  von  Thomsen^)  zeigen  die  Zahlen  Ton 
Chrustschow  Starke  Unterschiede;  jener  fand.  die  Neutral isationswarme 
mil  Natron  242  K  statt  264  K.  [ 

Die  Neutralisationswarme  mit  Ammoniak  ist: 

2NH»  mit       C*HK)*        229 
4lJfi»    ;,      2(>H«0*        247.      . 

.  Folgende  Losungswarmen  bornsteinsaurer  Salze  wurden  gleiohfalls 
vpn  ChrusUcbow  gemcssen: 

.      .  .    (      OfH*Q*Na*  84^ 

C*H*0*Na».6HK)  —110  „ 

C*h*0*K*              '  +*    2  „ 

'  OH*6*K».H«0  -—   34  „ 

C«H*0*HK.HK)  -    76  ., 

C*H*0*H.NH*  —   49  „ 

Die  LoBungswarme  der  festen  Saure  in  Kali  betragt  201  K^  die 
dos  Anbydrids  298;  somit  entwickelt  die  Vereinigung  des  letzteren  mit 
Wasser  97  K   ' 

.    11.    Weins&ure.     Stohmann'^)   erhielt   bei   der   Verbrennung   yon 
Weinsaure  2618  f;  von  Ossipotf^)  wurden  folgende  Verbrennungswarmen 

gemessen:    . 

Kryat.  Traubensfture  C*H«0«.HH)    [2784]  2776  i^ 

Wasserfreie  Traubensfture     C*H«0«  [2795]  2787  „ 

Weinsaure  lost  sich  nacb  Berthelot*)  mit  —  34-5  K  in  Wasser; 
der  Salzbildung  entsprechen  folgende  tbermiscbe  Daten: 

Basis'                          Neutralisation  Ldsung  mit  Krystallwasser 

Kali                                   2f^K  —  35-6i^           —  656(7,  H«0) 

;          Natron"^                        '■    259,,  -11-2,,            —  68-8  r2HH)) 

„      (satires  Salz)         129  „  —  66-6  ^,  .  -^  85-4  (H«0) 

Kalk                                 838„  -    „  * 

Seignettesalz,  C^H^O<^NaK  +  4H'^0  bat  die  Losungswarme  —  123*4  K. 

In  spateren  Versucben  mit  Jungfleisch^)  wurde  die  Losungswarme 
niedriger,  —  32*8  £*,  gefunden.  Die  isomere  Linksweinsaure  gab  den 
gleichen  Wert  •—  32«7  K,  wahrend  wasserfreie  Traubensaure  —  54*2  K. 


')  Th.  U.  I,  280.  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  81,  302.  1886. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  20,  371.  1890.        *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  110.  1876. 
*)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  147.  1875. 
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gab;  eine  sehr  naheliege&de  Zahl,  —  524  K^  warde  anch  mit  inaktiver 
Saare  erhalten.  Die  Vermiachung  der  Losungen  rechter  und  linker 
Saare  geben  keincn  Warmeeffekt,  so  dasa  nqr  Aye  Bildupg  fester 
Traobenaaure  aus  fester  rechter  UDd  linker  Weinsauro  21-5  K,  entwickelt, 
wahrend  die  Losnng  der  Traubensaure  als  ein  Gemenge  von  rechter 
ond  linker  Satire  anzusehen  ist  -  ' 

Guntz^)  hat,  urn- die  (ziemlich  unzweifelhafte)  T^rage  zii'  .entschei- 
den,  ob  der  Brechwehisteih  ein  sanrcs  Kaliumantimbntartrat  oder  das 
Kalium^al?  eiiier  AotimonweinsSuro  aei^  die  Bildungswaruxa^derbeiden 
festan  V^rbindaogen  yerglicEen.  £r  lostei  einerseits  ein  Gemenge  TOn 
neutralem  Kaliumtartrat-.nnil  >Weinsaure  in:  dbm  Verbaltnis, ^daBS  es  die 
Zasampi^isetzuDg  dea  Weinstieins  hatte,  andererseits  den  leitzteren  in 
Terdunnter  Salzs&ni'^..  Im  jersten  Falie  wurlden' -r^  66  JS,  lim;  ^waitbtf 
-  206  £^;  beobaebtet»  so  dass  der  Zasammentritt  von  Wbinaaure  uhd 
neatraleiD  Jartrat,  beide  im  festen  Zustaixde^  zu.zwei  Molekelh' featen 
Weinsteins  140  £*  entwickelt^).  Analoge  Versuche  mit  Weiikstein  j^Iaa 
Antimonoxyd  einerseits  and  Brechweipstein  and^rocseits,  ^obei  al9  Lo* 
SQn^mittel ,  Flaaasaare  angewendet  wurde,.  ^rgaben  -{rl  K  und,.-{-  ^3  JE^ 
80  daas;  nnt  Biicksicht  atuf  die  Verfliissigung  von  \\^  Mol..  Was^r  dabei 
die Bildungswarme  des  (esten  Brech weinsteins.  a\is  Weinstein  und  Anitimon- 
pzjd  aich  zu  — QJET  ergiebU.weit  verscbieden  yon ^ der  de^. Weinsteins. 

Die  Losungswarme  des  krystallwasserhaltigen  Brecbwcdnsteins   mit 

\Wi  ist   —53  £;  die   des  wasserfreien  ^  $1  K.     D^r  Uatersehied 

ffir  1/2  H^O   ist   viel   kleiner   als   gewohnlich.     Die  Verbindung,'  welche 

durch  Entwassern    bei    180®  unter  Verlust  von   einem  weiteren'^/g  H^O 

enteteht,  hat  die  Losungswarme . -f- 4  JT.     Die  Losiing  ist  init  der^  des 

Brechweinsteiiis  identiscb. 

•-■'''         .  '         •    ■  ^; 

Die  Bildungswarme  des  Baryumbrechweinsteins  wiirile  auf  ahnlicbe 

Weise  erfnittelt,  ebenso  die  des  Silberbrecb weinsteins.   Die  Einzelheiten 

mogen  in  der  Originalabh^dlung  nackgesehen  werden.  '  \^ 

12.  Ahdere  SSuren.    Die  merkwiirdige  Isomer^e,  welche  sich  t)ei 

der  ttaiMn-  und  Fumarsaiire,  sowie  bei  der.  Citra-,  Ita-  und  Mesacon- 

8&Qre  zeigt,  hat  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswiirmen  di.eser  Stoffe 

Ahlass  gegeben.     Versuche   in   dieser  Richtung   sind   von  Stohmann"^), 

Ossipoff^)  und  Lyginin^)   ausgefiihrt.  wordjen   und   haben   folgende  Er- 

Rebriisjse  geliefert: 

')  A..ch.  ph.  (6)  18,  898.  1888.   .  .     >.       i   u.  i.v 

*)  Im  Original  let  ein  Rechenfehler  von  20  K  entbalten. 
»)  J-  pr,  Ch.i40,  202.  1^9.      .  *)  A.  ch.  ph.  (6)  20,  871.,  1890. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  179.  1891.  ^  •      .         * 
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I.  Thermochemie. 

St. 

Maleinsfiure 

3263  iT 

Fumars&ure 

3201  „ 

MaleTns&ureanhydrid 

~~*    11 

Gitraconsfture 

—    ■ 

ItaGonsaare 

— 

Mesacons&ure 

— 

Terebins&ure 

— 

Teracons&ure 

— 

-  3187  „ 
3364  JT  3347  „ 

-  4823,, 

-  4766  „ 

-  4779  „ 
7786  „  - 
7964  „  — 

Wahrend,  wie  man  auch  aus  der  Tabelle  S.  410  entnehmen  kana, 
isomere  Stoffe  meist  sehr  naheliegende  Verbrennungswarmen  haben, 
machon  sich  zwischen  Male'in-  und  Fumarsaure,  sowie  zwischen  Citrar 
Gonsaure  nnd  ihren  Isomeren  ganz  erbebliche  Unterschiede  von  etwa 
60  K  geltend.  Aucb  ist  bemerkenswert,  dass  Male'insaureanbydrid  eine 
betraebtlicb  hohere  Verbreunungswarme  hat,  als  Maleinsaure;  es  wird 
also  bei  der  Bildung  dos  Aiihydrids  Warme  im  Betrage  von  80  bis 
100  K  aufgenommen. 

Gitronensanre  ist  von  Stohmann  nach  der  Kaliumchloratmethode 
verbrannt  worden  und  hat  4602  K  ergeben.  •  Spatere  Bestimmongen  in 
der  Bombe^)  ergaben  4746  K,  Luginin^)  fand  gleichfalls  4746  K  fiir 
die  wasserfreie  Sanre;  die  wasserhaltige  ergab  4714  Z*.  Letzterer  unter- 
suchte  ferner  die  um  die  Elemente  des  Wassers  armer^  Aconitsaure 
nnd  erhielt  4801  £;  das  Hydrierungsprodnkt  der  letzteren,  dieTricarb- 
allylsaure,  ergab  5165  K. 

13.  Sohluasfolgerongen.  Homologe  Sauren  zeigen,  wie  alle  homo- 
logen  Sto£fe,  dieselben  Unterschiede  der  Verbrennungswarme  von  rund 
1590  K  Dies  gilt  nicht  nur  fiir  die  drei  von  Thomson  im  gasformigen 
Zustande  untersuchten  Sauren,  sondern  auch  fiir  die  fliissigen  und 
festen,  wenn  sie  nur  in  vergleichbaren  Zustanden  untersucht  werden. 
Doch  muss  betont  werden,  dass  es  sich  bier  nur  um  eine  Annaherung 
handelt,  und  dass  konstitutive  Einfliisse  sich  auch  bei  der  Verbrennungs- 
warme geltend  machen,  welche  in  Gestalt  von  Unterschieden  zwischen 
den  Verbrennungswarmen  isomerer  Stoffe  zur  Geltung  kommen.  In  der 
auf  S.  410  mitgeteilten  Tabelle  finden  sich  Beispiele  hierfur  in  aus- 
reichender  Zahl. 

Womit  diese  Unterschiede  im  Zusammenhange  stehen,  lasst  sich  sur 
Zeit  noch  nicht  allgemein  aussprechen.  Eine  sehr  allgemeine  Beziehung 
von  grossem  Interesse  hat  F.  Stohmann^)  zwischen  den  Verbrennungs- 


»)  J.  pr.  Ch.  40,  352.  1889.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  2S,  179.  1891. 

*)  J.  pr.  Ch.  40,  341.  1880. 
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warmen  and  den  spater  zn  besprechenden  Dissociations-  oder  Affini- 
tatakonstanten  der  Sauren  nachgewiesen,  in  dem  Sinne,  dass  beide 
Grossen  bei  isomeren  Stoffen  in  gleichem  Sinne  Yerschieden  sind. 

Da  die  Karbonsauren  sich  scbematisch  als  Yerbindangen  der  ihnen 
zu  Grande  liegenden  Kohlenwasserstoffe  mit  Kohlendiozyd  aaffassen 
laflsen  (z.  B.  Essigsaure,  CH^CO^H,  gleich  Metban,  GH^  plus  Koblen- 
diozyd  CO*),  and  lotzteres  als  vollig  verbrannter  Stoff  die  Yerbrennangs- 
warme  Nail  besiizt,  so  muss  die  YerbreDnungswarme  der  Sauren  der 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  nafae  kommen.  Dies  ist  in  der 
That,  wie  man  sich  iiberzeugen  kann,  in  grober  Aunaherung  der  Fa)}, 
iiod  die  Regel  kann  dazu  dienen,  unbekannte  Yerbrennungswarmen.  zu 
schatzen. 

§  6.  SSurechlorlde,  -bromide  and  -Jodide. 

Zu  den  wenigen  organischen  Yerbinduugen,  welcbe  bei  gewohn- 
licher  Tempcratur  scbnell  verlaufende  Yorgange  ermoglichen,  gehoren 
die  Chloride  der  S&uren.  Berthelot  hat  die  typischen  Reaktionen  der- 
selben  im  Yerein  mit  Luginin^)  untersucht. 

Acetylchlorid  giebt  mit  Wasser 

CH^COCl  +  Aq  =  CH^COOHAq  +  HClAq  +  233  K. 

Subtrahiert  man  die  Losungswarme  der  SalzsSure.  173  JT,  and 
nimmt  Riicksicht  auf  die  Losungswarme  der  Essigsaure,  4  Ky  so  er- 
halt  man 

CH'COCl  +  H«0  =  CHKJOOH  +  flOi  +  56  JST 
for  die  Reaktion  in  molekularem  Yerhaltnis. 

Ganz  ahnlicbe  Zahlen  giebt  das  Acetylbromid;  insbesondere  wurde 
for  die  Z^rsetzung  mit  Wasser  233  K  gefunden. 

Aach  das  Acetyljodid  giebt  nahestehende  Werte;  die  Autoren 
faaden  fiir  die  Zersetzung  mit  Wasser  214  K, 

Da  die  LiOsuDgswarmen  der  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure  die  der 
Cklorwasserstoffsaure  tibertreffen,  so  bleiben  fur  die  Reaktion  in  mole- 
kularen  Yerhaltnissen  kleinere  Warmeentwicklungen,  die  indessen  immer 
poeitiv  sind.  Daraus  fdgt,  dass  die  umgekehrte  Reaktion,  Eiixwirkung 
der  Wasserstoffsauren  auf  Essigsaure,  unter  Bilduag  von  Saurecblorid 
Qnd  Wasser  unter  Warmeverbrauch  erfolgen  miisste;  thatsachlich  findet 
sie  nicht  statt 

Die  Chloride  and  Bromide  der  boheren  Fettsauren  verhalten  sich 
gaoz  ahnlich  den  Acetylverbindungen.  Butyrylchlorid  wurde  mit  Kalir 
iMung  zersetzt  and  gab  dabei  495  K\  fiir  die  Reaktion  mit  Wasser  folgt 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  289.  1875. 
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915  iJf.  Did  Zerseteuflg  mit  Wasser  geht  langsam  vor  sich,  so  dass  die 
Mesafurigen  mreicherer  wcrflen;  die  Anioren  teilen  den  Wert  219  K  mit; 
das  Mittel  ist  217  K^  also  etwab  weniger,  als  beim  Acetylchlorid  ge-^ 
fondco  "wurde.  * 

IsobuiytytGhlorid  gab  mit  Kali  482  K;  fiir  die  Reaktion  mit  Wasser 
fblgt' daraus  202 'iT.'  Ein  direkter  Versiicb  mit  Wasser  koniite  nicht 
gemaeht  werden,  da  die  Zersetzang  zu  langsam  erfolgt.  Die  Zahl  ist 
mcrklich  Icleiner,  als  die  entsprecbende  fur  die  normale  Verbindong. 

Butyrylbrbmid  gab  mit  Kali  602  K^  woraus  fiir  die  Reaktion  mit 
Wasser  224  K  folgt.  Fiir  Isobutyrylbromid  sind  die  Werte  505,  reap. 
227 'K:  Der  grosse  Unterschied,  welcher  bei  den  isomere»  Chloriden 
aufgetreten  war,  ist  bier  verscbwunden. 

Von  Valerylchloriden  .wiirden  drei  untersucbt.  Das  erste,  aus 
Baldrianwtirzelsaure' hergestellt,  gab  mit  Kali  483  £,  niit  Wasser  da- 
hef  202  Z; 

Ein  aus  Oxydati(»issaure  (aus  Garungsamylalkohol)  gewonnenes 
Chlorid  gab  490,  resp.  206  Zl  '  — 

Endlich  untersuchte  Luginin  eine  von  Butlerow  herriihrende  Probe 
des  Chloride  der- TrimethytesaigeJ&ure,  wdches  420,  resp.  244  K  gab. 
Auch  bier  tmachen  $icb  xlfsutlicbe  Unterscl^iede.  bei  den  isomeren  Ver- 
bindungen  geltend;  insbespndere  trennt  sich  die,  tertiare  Trimet^yl^ssig- 
saure  scharf  von  den  anderen.  Dabei  bewegen  sicb  die  erhaltenen 
Werte  stets  in  denselben  Gebieten. 

Die  Bromide  der  natiirlicbeu  und  der  Oxydations-Valeriansaure 
gaben  506,  resp.  227  und  506  £,  reap.  224  £  Die  Unterschiede  sind 
wie  bei  den  Butyrylbromiden  nur  gering* 

,  ,  MalQnylchlorid.i),  C^H^O^Cl^,  lost  sich  in  4  Natron  mit  997  K 
Subtrahiert  man  hiervon  die  NeutrjeJi^ationswarme  der  Salzsaure  i^id 
M^lbpsaure^  so  bleibt  442  K;  die  uninittelbare  Zersetzung  mit  Wasser 
gab  445  K.  Die  Zahl  schliesst  ^ch  denen  fiir  die  Zersetzung  auderer 
Saurecbloride  mit  Wasser  an. 

§  7.   Ither,  Ester  and  Shnliehe  Yerbindnngen. 

1.  Allgemeinea.  Die  Warmeentwicklung  bei  der  Vereinigung  ver^ 
scbiedener  hydroxylierter  Kohlenstoffverbindungen  durch  Sauerstofif.'welcbe 
unter  Austritt  von  Wasser  erfolgt,  ist  durchschnittlich  sehr  gering  und 
faaufig  von  negativem  Vorzeichen.  So  konnte  seinerseits  Berthelot  auf 
Gtimdlage  der  immerhin  recht  genauen,  von  Favre  und  Silbermann  im 
Verbnennungskalorimeter  bestimmten  Werte  nicht  viel  mehr  feetstellen. 


M  Berthelot,  A.  ch.  ph.  (6)  23,  566.   1891. 
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ak  dass  die  Bildnng  der  Ester  aus  Alkoholen  und  organischen  Sauren 
wahrscheinlich  unter  schwachem  Wanneverbrauch  erfolge,  und  erst  spa- 
tere,  unniittelbare  Messungen  konnten  Auskunft  fiber  den  genauen  Be- 
ing einiger  dieser  Grossen  bringen. 

Der  WarmeTerbrauch  bei  der  Ausscheidung  des  Hydroxyls  and 
Wasserstoffs  wird  also  annahernd  aafgewogen  durch  die  Warmeentwick- 
lung  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Reste  und  des  Hydroxyls  mit 
Wasserstoff  zu  Wasser. 

In  die  bierhergehorige  Gruppe  yon  Vorgangen  gehort  ausser  der 
eigentlichen  Esterbildung  nocb  die  Bildung  der  Ather,  in  welchen  zwei 
Alkoholradikale  durch  Sauerstoff  verbunden  werden.  Auch  diese  Stoffe 
haben  eme  Verbrennungswarme,  welche  sich  nioht  erheblich  von  der 
ihrer  Erzeuger  unterscheidet,  da  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser  keine 
Verbrennungswarme  besitzt  Indessen  sind  diese  Beziehungen  nur  An- 
lUiherungen,  die  sich  durchschnittlich  viel  weiter  von  der  Wahrheit  ent- 
ferneD,  als  die  anaJogen  Beziehungen  der  salinischen  Thermoneutralitat. 

2.  A.ther.  Dimethylather  ist  von  Thomsen^)  und  Berthelot^) 
verbrannt  worden.  Das  Ergebnis  betragt  bei  dem  ersten  3494  K;  bei 
dem  letzten  3442  E;  wie  gewohnlich  hat  die  Bestimmung  von  Berthelot 
eiD  niedrigeres  Ergebnis  geliefert  Die  Bildungswarme  ist  nach  Thorn- 
sens  Zahl 

2c  +  GH+  0  =  CH^OCH^  +  441 K 

ond  [427]  K  bei  konstantem  Volum. 

Berthelot  giebt  (1.  a)  die  Losungswarme  des  Methylathers  in  Wasser 
m  83  JE:  an. 

Ithylmethylather  entwickelt  (Thomsen,  1.  c.  147)  bei  der  Ver- 
breiinung  5059  iC,  zeigt  somit  eine  Bildungswarme  von  502  und  [481]  £. 

Diathylather  ist  schon  vor  beinahe  hundert  Jahren  thermoche- 
misch  untersucht  worden;  Lavoisier  und  Laplace  verbrannten  ihn  in 
ihrem  Eiskalorimeter  und  erhielten  in  unseren  Einheiten  etwa  4400  K. 

Spater  fand  Dulong^)  6980  K,  Favre  und  Silbermann*)  6686  K; 
Thomsen  hat^)  zu  drei  verschiedenen  Zeiten,  1880,  1882  und  1884, 
uid  mit  verschiedenen  Apparaten  die  Verbrennungswarme  des  Athers 
gemessen.  Die  Mittelwerte  der  drei  Reihen  sind  6600,  6586  und  6602  K; 
als  endgiiltiges  Mittel  nimmt  Thomsen  den  Wert  6596  K  an.  Daraus 
»giebt  sich  die  Bildungswarme  591  und  [565]  K, 

»)  Tb.  U.  IV,  146.  »)  A.  ch.  ph.  (5)  23,  181.    1881. 

•)  C.  r.  7,  871.  *)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  433.     1852. 
*)  Th.  U.  IV.  147, 
Oitvald,  Chemie.  II.  i.  S.  Aufl.  27 
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Fur  Methflallylather  erbielt  Thomsen  die  Verbrennungswarme 
6272£'und  die  Bildungswarme  232  and  [212]  JL 

Diallylather  gab  9111  £,  und  die  Bildung8warme  SSresp.  [12]X. 
Metbylpropargylather  entwickelte  6038  K  beiin  Verbrennen;  seine  Bil- 
dungswarme  ist  daher  negatir,  —  217  and  —  [232]  iT. 

3.  Athylenozyd.  Von  den  Atbern  mit  zwei  einwertigen  Radikaien 
ist  das  Oxyd  des  zweiwertigen  Athylens  in  seinem  cbemischen  Verbalten 
wesentlicb  verscbieden.  Seine  Verbrennungswarme  ist  von  Bertbelot  und 
Tbomsen  bestimmt  worden.  Der  erstere^)  erbielt,  nacb  der  Explosions* 
metbode  auf  konstanten  Druck  bezogen,  3084  JT,  der  zweite*)  im  Dni- 
versalbrenner  3126  £  Aus  Tbomsens  Zabi  berecbnet  sich  die  Bildungs- 
warme  der  gasformigen  Verbindung  zu  126  und  [117]  £*. 

Bertbelot  hat  ferner  die  Dampfwarme  gleich  61  JTund  dieLosungs- 
warme  in  Wasser  gleicb  15  K  gefunden. 

Die  Yerbrennungswarme  des  um  die  Elemente  des  Wassers  reicheren 
Glycols  betragt  3018  JT,  so  dass  die  Bildung  desselben  aus  Atbylenoxyd 
und  Wasser  in  Gasform  108  JT  entwickeln  wiirde.  Die  Zabl  ist  viel 
grosser  als  die  analoge  fiir  die  Bildung  der  Atber  einwertiger  Alkohol- 
radikale. 

Durcb  unmittelbare  Wecbselwirkung  von  Athylenoxyd  und  Salz- 
saure  entsteht  Atbylencblorbydrin.  Bertbelot  bat  den  Vorgang  im  Ka- 
lorimeter  ausgefubrt  und  erbielt 

G^H^O  +  HCl  =  C«H*(0H)C1  +  360  K. 

Die  Zabl  kommt  der  analogen  Bildungswarme  des  Cbloranimoniums, 
425  Z;  nabe. 

Fiir  die  wasserige  Losung  miissen  die  Losungswarmen  in  Rechnung 
gezogen  werden,  76,  173  und  13£'.  Die  Verbindungswarme  crgicbt 
sicb  dann  zu  124  £^  Aucb  durcb  einen  unmittelbaren  Versucb  fand 
Bertbelot 

C«H*OAq  +  HClAq  =  C«H*(OH)ClAq  +  124  K. 

Die  Zabl  stimmt  mit  der  Neutralisationswarme  des  Gblorammoniams 
ganz  iiberein;  aucb  erinnern  die  basiscben  Eigeuschaften  des  Athyleu- 
oxyds  an  die  des  Ammoniaks. 

4.  Methylal  und  Orthoameisena&ure&theri  Der  erstgenannte  Stoff 
ist  von  Bertbelot')  und  Ogier*)  sowie  von  Tbomsen  untersucht  worden. 
Jene  erbielten  nacb  der  Explosionsmetbode  [4396],  fiir  konstanten  Druck 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  374.    1882.  »)  Th.  U.  IV,  150. 

p)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  384.     1882.  *)  A.  ch.  ph.  ^6)  28,  199.  1881. 


Spezielle  Thermochemie  der  organischen  Yerbindangen.  419 

4407  iT;  Thomsen  fand^)  4761 JT.  Der  Unterschied  ist  enorm.  Berthelot 
and  Ogier  haben  ferner  die  Molekularwarme  des  fliissigen  Methylals, 
seine  Dampfwarme  und  seine  Losangswarme  in  Wasser  bestimmt  und 
0396,  68.3  und  +32  K  gefunden. 

Mit  dem  Methylather  steht  die  erwahnte  Verbindung  und  der  Or- 
thoameisensaureather  in  einer  einfachen  Beziehung,  die  aus  der  nach- 
stehenden  Zusammenstellung  der  Formeln  hervorgeht: 
Methylather  CHSOCH^ 

Methylal  CH^cOCHs)^ 

Orthoameisensaureather     CH(OCH3)3. 

Thomsen  erhielt  bei  der  Verbrennung  des  letzteren  5992  K,  woraus 
die  Bildungswarme  1195  und  [1163]  JT  folgt.  Die  Verbrennungswarmen 
der  drei  Sto£fe  betragen  somit  3494,  4761  und  5992  K,  und  die  Unter- 
scbiede  1267  und  1231  K  stehen  sich  einigermassen  nahe. 

Fur  Acetal,  C^H^*0*,  erhielt  Luginin^)  die  Verbrennungswarme 
9186  jK;  fur  Mesityloxyd,  C^H^^O,  8461  K 

5.  Bster  anorganisoher  S&uren.  Die  Verbindung  der  Salpetersaure 
mit  den  Alkoholen  erfolgt  unter  Warmeentwicklung,  die  von  Berthelot^) 
gemessen  worden  ist.  Die  Versuche  sind  schwierig  anzustellen;  auch 
bat  der  Autor  nicht  die  Einzelheiten  seiner  Messungen  gegeben,  so  dass 
man  fiber  die  Genauigkeit  der  Ergebnisse  einigermassen  ungewiss  ist. 
Die  gefundenen  Zahlen  sind 

Alkohol  C*HK)H  +  HNO»  —  C»H«ONO»  +  H«0  +  62  JT 

Glycerin  C«H*vOe)»  +  3HN0'  «  C«H»(ONO»)>  +  3H«0  +  147  JT 

liannit  C«BP(OH)»  +  6  HNO>  =-  C«H«(ONO»)«  +  6  H«0  +  235  JT 

Cellulose  C»«H*«0*«  +  5HN0«  —  C««H»»0*(ONO«)»  +  5H«0  +  570  E 

Starke  C«H'«0*  +  HNO»  «  O«HH)*ONO«H*0  +  124  K. 

Die  Zahlen  steigen  yon  39  bis  auf  124  K  fur  ein  Aquivalent  Sal- 
petersaure. Auf  verdunnte  Losungen  der  letzteren  berechnet  wiirden 
fiie  D^ativ  werden. 

Methylnitrat  ist  von  Thomsen*)  verbrannt  worden.  Es  wurden  fiir 
den  gasformigen  StoflF  bei  18  <>  1809  K  gefunden. 

Auch  einige  Ester  der  salpetrigen  Saure  sind  von  Thomsen^)  ver- 
brannt worden.     Es  ergab  sich 

Verbrennang 
Ithylnitrit  C»fl»ONO  3342  Z 

Isobutylnitrit  C^H^ONO  6477  „ 

__  Amylnitrit  C*H"ONO  8126  „ 

«)  Th.  U.  IV,  154.  •)  C.  r.  100,  63.  1885. 

«)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  324.    1876.  *)  Th.  U.  IV,  213. 


•)  Th.  U.  IV,  216. 
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Bei  der  Verbrennang  bilden  sich  immer  gewisse  Mengen  von  SaU 
petersaure,  welche  besonders  bcstimmt  und  in  RechntiDg  gebracht  wur- 
den;  auch  schreibt  Thomsen  wegen  der  Schwierigkeit  der  Reindarstelluog 
insbesondere  den  beiden  letzten  Werten  einen  geringen  Grad  von  6e- 
nauigkeit  zu. 

Die  den  Nitriten  isomeren  Nitroverbindnngen  der  gesattigten  Kohlen- 
wasserstoflfe,  tod  denen  einige  gleichfalls  durch  Thomsen  untersucht 
sind,  mogen  bier  auch  ibre  Stelle  finden.    Die  gefnndenen  Zahlen  sind 

Yerbrennung 
Nitromethan  CH«NO«  1809  K 

Nitroftthan  C»H».NO*  3379  „ 

Die  Verbrennnngswarme  ist  etwas  grosser,  als  die  der  isomeren 
Nitrite. 

6.  Sehwefels&ureverbindiingen  der  Alkohole.  Die  Bildung  der 
Athylschwefelsaure  aus  Alkohol  und  Schwefelsaure  ist  von  Berthelot^) 
im  Kalorimeter  untersucht  worden,  indem  er  einmal  die  beiden  Stoffe 
aufeinander  wirken  liess  und  das  Produkt  mit  Wasser  verdiinnte,  and 
andererseits  dieselben  fiir  sich  in  Wasser  aufloste.  Der  Unterschied 
beider  W&rmetonungen  entspricht  dem  Unterschiede  der  Endzustande. 
Es  ergiebt  sich 

C2H«0Aq  +  H2S0*Aq  =  C»HH)SO»OHAq  —  49K 
In  verdunnter  Losung  wiirde  die  Bildung  der  Athylschwefelsaure  Warme 
verbrauchen;  sie  findet  thatsachlich  nur  mit  konzentrierten  Fliissigkeiten 
statt,  wobei  durch  die  Einwirkung  des  gebildeten  Wassers  auf  die  liber- 
schiissige  Schwefelsaure  die  Warmetonung  positiv  wird. 

Andere  Alkohole  geben  sehr  nahestehende  Warmetonungen,  wie  aus 
der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist. 

Bildung  der  Alkylschwefels&are     L((8ung  des  Alkohole 

Methylalkohol  —  51  Z  +  20  AT 

Ithylalkohol  —  47  „  +  26  „ 

Propylalkohol  —41  „  +31  „ 

Isopropylalkohol  —  33  „  +  35  ,, 

iBobatylalkohol  —  22  „  +  29  ,, 

Amylalkohol  -  2  „  +  28  „ 

Glycerin  —  32  „  +  15  „ 

Berthelot  hat  die  Neutralisationswarme  der  Athylschwefelsaure  be- 
stimmt  und  sie  wie  Thomsen  gleich  der  der  Salzsaure  gefunden,  137  JT 
fiir  Natron  und  278  £*  fur  Baryt  Ferner  wurden  folgende  Losungs- 
warmen  bestimmt: 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  307.    1876. 
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C»HK).SO».Na.H*0  -314  JJ* 

C«H^.SO».Na  —102  „ 

(C»H»OSO»)»Ba.H«0  -42.6   „ 

(C»HK)SO')Ba  +7^0  „ 

Durch  Einleiten  von  Athylen  in  rauchende  Schwefelsaure  und  Ver- 
datmung  des  Prodiikts  mit  Wasser  einerseite,  und  durch  Verdunnung 
der  Schwefelsaure  mit  Wasser  unter  gleichen  Yerhaltnissen  andererseits 
bestimmte  Berthelot^)  die  Bildungswarme  der  Isathionsaure  aus  den  go- 
nannten  Eomponenten 

0«ir*-f  H«0*Aq  =  C«H*(0H).S03HAq+  160Z^. 

Andererseits  stellte  er')  IsSthionsaure  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
anf  rauchende  Schwefelsaure  her.  Die  gleichzeitig  entstandene  Athyl- 
schwefelsaure  wurde  durch  Zersetzen  in  der  Hitze  bestimmt  Es  er- 
gab  sich 

C«HH)HAq+H«SO*Aq  =  C«H*(0H)S08HAq-  34Z: 

Die  Beaktionswarme  ist  von  der  entsprechenden  bei  der  Bildung  der 
analogen  Athylschwefelsaure  ( — 47  K)  wenig  verschieden,  obwohl  die 
letztere  sich  beim  Eochen  ihrer  Losung  ausserst  leicht  zersetzt,  wahrend 
die  erstere  vollig  bestandig  ist  Endlich  wurde  Isathionsaure  aus  Ather^) 
und  rauchender  Schwefelsaure  gewonnen 

(C«H«)*0  +  2H>S0*Aq  =  2C«H*(OH)S03H— 21JE. 

Die  Warmetonung  kommt  der  fiir  reinen  Alkohol  gliltigen,  —  9Jr, 
ziemlich  nahe^),  woraus  zu  folgern  ist,  dass  die  Umwandlung  von  Al- 
kohol in  Ather  und  Wasser  oder  umgekehrt  ohne  wesentliche  Warme- 
tonung vor  sich  geht.  Das  Gleiche  ergiebt  sich  aus  den  Verbrennungs- 
warmen. 

7.  EleselBftiireester.  Ogier  hat^)  EieselsHureester  mit  Wasser  zer- 
1^  und  dabei  eine  Warmeentwicklung  beobachtet 

Si(OC»H«)*  +  Aq  =  Si(OH)*  +  4C»H«0HAq  +  216ii: 

Da  die  Losung  des  Alkohols  \02K  entwickelt,  so  ergiebt  sich  fiir 
die  Reaktion  der  (hydratischen)  Eieselsaure  auf  Alkohol  unter  Bildung 
iron  Kieselsaureester  und  Wasser  ein  Warmeverbrauch  von  —  IHJT. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  Chlorsilicium  in  iiberschtissigera 
Alkohol  gelost.    Es  entwickeln  sich  dabei  423  K,    Durch  besondere  Ver- 

«)  A.  eb.  ph.  (5)  »,  305.  1876.  •)  1.  c.  315.  »)  1.  c.  833. 

*)  Der  Wert  —  34  ^  gilt  fQr  yerdflnnten  Alkobol;  far  reinen  ist  die  LOsangs- 
wftnae,  35  £,  in  Abaag  zu  bringen. 
0  A.  cb.  pb.'  (4)  20,  39.  1880. 
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.sucho  wurde  festgestellt,  dass  die  Absorption  von  4HC1  in  einem  6e- 
mcnge  von  Alkohol  und  Eieselsanreester  534  JT  entwickelt,  so  dass  die 
Umwandlung  von  Chlorsilicium  and  Alkohol  in  Kieselsaureester  und  gas- 
formigen  Ghlorwassersto£f  — lllf'geben  wiirde.  Die  Zersetzung  von 
Chlorsilicium  mit  Wasser  entwickelt  690  JT  nach  Berthelot;  entweicbt 
der  Cblorwasserstoff  gasformig,  so  muss  die  Losungswarme  693  K  abge* 
zogen  werden,  so  dass  die  Umwandlung  —  ^K  entwickelt.  Somit  ent- 
spricht  der  Bildung  des  Esters  aus  Kieselsaure  und  Alkohol  ein  Warme* 
eflFekt  von  114 JT,  wie  oben. 

8.  KohlenB&nreeBter.  Dimetbylkarbonat  und  Diathylkarbonat  sind 
von  Thomsen^)  untersucht  worden.  Die  Verbrennungswarmen  sind  3576 
und  6741 K.  Die  zweifache  Verbrennungswarme  der  entspreohenden 
Alkohole,  von  denen  sich  die  Ester  nur  durch  die  Elemente  des  Eohlen- 
dioxyds  und  Wassers  unterscbeiden,  ist  3644  und  6810£^;  die  Bildung 
aus  Alkohol  und  Kohlendioxyd  wiirde,  wenn  alle  Stoffe*)  gasformig  an- 
genommen  wiirden,  39  und  — 38Jr  verbrauchen. 

Die  Bildungswarmen  der  Ester  aus  den  Elementen  sind 

Dimethylkarbonat  CO(OCH»)»        1202  K  und  [1182]  K 
Diathylkarbonat  CO(OC«H*)«         1389  „    „     [1357]   „ 

Luginin')  fand  die  Verbrennungswarme  des  fliissigen  Di&thylkarbouats 
gleich  6423^,  die  dos  Dimethylkarbonats  gleich  3397  f. 

9.  Ester  der  AmeiBens&ore.  Methylformiat  ist  von  Thomsen*) 
nach  seiner  gewohulichen  Methode  verbrannt  worden  und  hat  2412  JBT 
ergeben.     Die  Bildungswarme  ist  daher 

2c  +  20  +  41f  =  HCO^CH^  +  S40K 
und  bei  konstantom  Volum  [829]  JT. 

Berthelot  und  Ogier^)  haben  denselben  Stoff  in  ihrer  kalorimetri- 
schen  Bombe  untersucht  und  die  auf  konstanten  Druck  bezogene  Ver- 
brennungswarme 2387  K  gefunden.  Sie  geben  ferner  an:  Molekular- 
warme  zwischen  13^  und  29^  0-310  K,  Dampfwarme  69  K^  Ldsongs- 
warme  in  Wasser  11*3  K,  Favre  und  Silbermann^)  fanden  fiir  die  flus- 
sige  Substanz  2518  £*. 

Aus  den  Verbrennungswarmen  von  Methylalkohol  und  Ameisensaure, 
deren  Summ6  2bl6K  betragt,  und  der  Dampfwarme  des  Wassers,  107£^ 


*)  Th.  U.  IV,  212. 

*)  Bei  der  Rechnung  mOssen  107  K^  die  Dampfw&rme  von  einer  Molekel  Was- 
ser, in  Abzug  gebracht  werden,  weil  die  VerbrennungBW&rmen  sich  auf  flAsiiges 
Wasser  beziehen. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  133.  1886.  *)  Th.  U.  IV,  200. 

*)  A.  ch.  ph   (5)  28,  207,  1881.  •)  A.  ch.  ph.  (8)  S4,  441.  1862. 
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folgt  fiir  die  Wechselwirkung  der  gasformigen  Stoffe  eine  ausserst  ge-; 
ringe  WarmetouuDg. 

Auch  fur  Athylformiat  liegen  von  denBelben  Antoren  Versuche 
▼or.  Favre  und  Silbermann  gaben  fiir  fliissigen  Ester  3894  K  an,  Ber- 
thelot  und  Ogier  fiir  gasformigen  3880  £*,  Thomson  4001  £  gleichfalls 
far  gasformigen  Ester.  Aus  der  Zahl  der  letzteren  folgen  die  Bildungs- 
warmen  877  und  [860]  JT.  Die  Warmetonung  fiir  die  Reaktion  der 
gasformigen  Stoffe  reduziert  sich  auf  —  GJT. 

Propylformiat  ist  nur  von  Thomson*)  untersucht  worden.  Die 
Verbrennungswarme  ist  5588  £*,  die  Bildungswarme  daher  916  und 
[893]  JT.  Die  Reaktionswarme  der  gasformigen  Bestandteile  ergiebt  sich 
zu  -  13Z: 

Von  demselben  Aiitor  sind  nachfolgende  Ester  yerbrannt  worden: 

VerbrennuDg  Bildang 

laobutylformiat  7199  K  1931  K  [1002]  K 

Allylformiat  6279  „  542   „      [515]  „ 

Die  Reaktionswarme  der  gasformigen  Bestandteile  ist  —  25  JT  und 

-42  js: 

10.  Ester  der  EsaJgs&ure.  Methylacetat  ist  im  fliissigen  Zustande 
Ton  Favre  und  Silbermann*)  untersucht  worden  und  hat  als  Verbren- 
nangswarme  3954  JE"  ergeben.  Thomsen^)  fand  fiir  den  gasformigen 
Stoff  3992  Ky  woraus  sich  die  Bildungswarme  zu  886  und  [869]  K  er- 
giebt Im  Vergleich  zum  isomeren  Athylformiat  ist  die  Verbrennimgs- 
warme  etwas  kleiner.  Fiir  die  Wechselwirkung  der  gasformigen  Be-> 
staDdteile  berechnet  sich  ein  Warmeverbrauch  von  —  20 K. 

Die  Bildungswarme  des  Essigathers  ist  von  Berthelot^)  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Alkohol  gemessen  worden,  indem  zu- 
erst  das  Chlorid  auf  einen  Uberschuss  von  wasserfreiem  Alkohol  rea- 
gierte,  und  dann  das  Ganze  mit  viel  Wasser  verdiinnt  wurde.  Die 
Einzelheiten  fehlen  wieder,  das  Ergebnis  ist,  auf  die  reinen  Stoffe  bezogen, 

C«H*0«  +  C«H«0  =  C*H30>.C«H6-f  H«0  —  20Z: 

In  verdiinnter  Losung  wurden  — 18  JT  absorbiert;  die  Losungs- 
warme  des  Esters  betragt  +31  £  Fiir  den  gasformigen  Zustand  steigt 
der  Warmeverbrauch  auf  —  66 -K. 

Die  Bestimmung  der  Verbrennungswarme  des  Athylacetats  ist  von 
Favre  und  Silbermann  und  Thomson  (1.  c.)  ausgefiihrt  worden;  jene  er- 
hielten  fiir  fliissigen  Ester  5544  £*.     Thomson  hat  sich  viel  Miihe  um 

•)  Th.  U.  IV,  208.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  U,  441.  1852. 

»)  Th.  U.  IV,  202.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  342.  1876. 
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die  Gewinnung  eines  voUkommen  reinen  Produkts  gegeben  und  5466  K 
erhalten.  Die  Bildungswarme  ist.darnach  1038  und  [1015] £  Fiir  die 
Reaktion  von  Alkohol  and  Saore  in  Gasform  erhalt  man  -f-^^-^'  i™ 
Gegensatz  zn  Berthelots  Bestimmnng.  Da  die  von  Thomsen  bestimmte 
Zahl  auch  nach  anderer  Seite  gegen  vorhandene  Analogien  verstosst,  so 
hat  dieser  die  Vermutung  aosgesprochen,  dass  der  Essigather  eine  an- 
dere  als  die  ihm  zugescbriebene  Eonstitution  besitze^). 

Amylacetat  giebt  nach  Favre  und  Silberniann')  die  Verbrennungs- 
warme  10370  IT, 

Im  Anschluss  an  diese  Verbindungen  mag  erwahnt  werden,  dass 
Luginin^)  die  Verbrennungs warme  des  Acetessigesters,  CHHX)-CH*- 
COOC^H^,  zu  7536  K  bestimmt  hat 

Allylacetat  giebt  nach  demselben^)  6558  £^. 

11.  Ester  der  hdheren  Fettsauren.  Thomsen  hat  Methylpro- 
pionat^)  in  Gasform  verbrannt  und  5540  £  erhalten,  was  eine  Bildungs- 
warme von  964  und  [941]  K  und  eine  Reaktions warme  der  Kompo- 
nenten  von  40  K  ergiebt. 

Methylisobutyrat  ergab  (1.  a  209)  als  Verbrennungs  warme  llQ%  K^ 
als  Bildungswarme  961  und  [938]  K. 

Favre  und  Silbermann^)  bestimmten  folgende  Verbrennungswarmen: 


Methylbutyrat 

6936  K 

Athylbutyrat 

8934   „ 

MeUiylvalerat 

8562  „ 

Athylvalerat 

10190  „ 

AmyWalent 

14710  „. 

Neuerdings  bat  Luginin^)  folgende  Verbrennungswarmen  angeg^ben: 
Athylbutyrat  8513  K 

Athylisobatyrat  8457   „. 

12.  Ester  anderer  Sauren.  Athyloxalat  wird  durch  Natron 
sehr  schnell  zerlegt,  so  dass  Berthelot^)  darauf  eine  Bestimmung  der 
Verbindungsw&rme  griinden  konnte.    £s  ergab  sich 

(CO«)*(C«H«)«  +  2NaOHAq  =  Na>CH)*Aq  +  2C«HfiOHAq  +  352  K. 

Daraus  folgt,  dass  der  Zerfall  des  Esters  durch  viel  Wasser  unter  einer 
Warmeentwicklung  von  66  K  erfolgt.     Auf  die  reinen  Stoffe,   fliissigen 

>)  Th.  U.  IV,  307.  «)  A.  ch.  ph.  (8)  84,  483.  1862. 

»)  C.  r.  91,  329.  1880.  *)  C.  r.  W,  1118.  1884. 

»)  Th.  U.  IV,  204.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  34,  477.  1852. 

')  C.  r.  101,  1155.  1885.  —  A.  ch.  ph.  (6)  8,  128.  1886. 
•)  A   ch.  ph.  (5)  9,  338.  1876. 
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Alkohol  uDd  Ester  und  feste  Ozalsaure  bezogen,  wird  der  Warmever- 
braich— 38JS:. 

Die  Losangswarme  des  Esters  ergab  sich  zu  31  K. 

Das  feste  Methyloxalat,  dessen  Losungsw&rme  — 22  K  betragt, 
serTallt  mit  Wasser  fast  ohne  WarmetonuDg,  1  K,  das  geloste  mit 
-[-23Z.  Die  reinen  Stoffe  verbinden  sich  uiiter  Warmeentwicklung,  16-E 

Lnginin^)  hat  folgende  Verbrennungswarmen  gemessen: 

Ithylozalat  7162  K 

Athylmalonat  8606  „ 

Ithylsuccinat  10077  „ 

Athylacetat*)  6560  „ 

Athylcitrat  14597  ,, 

Stohmann^)fand  durch  Verbrennung  in  der  kalorimetrischen  Boinbc: 

Dimethyloxalat  C*H«0*  4021  E  [4024]  JT 

Dimethyhuccinat  (fest)  C«fl"0*  7036  „  [7033]  „ 

(tlttssiif)    „  7086  „  [7082]  „ 

Diroethylfamarat  C«H»0*  6647  „  [6647]  „ 

Trimethylcitronat  C*H"0'  9835  „  [9836]  „ 

Glycerin  und  einige  Fettsaureester  desselben  sind  von  Stohmann^) 
mittels  der  kalorimetrischen  Bombe  untersucht  worden: 

Glycerin  C«H«0»  3971  K  [3968]  K 

Di-Enicin  C*'H"0*  69796  „  [69682]  „ 

Dl-Brassidin  O»H"0*  B9587  „  [69424]  „ 

Tri-Erocin  C"H»»0«  102656  „  [102486]  „ 

Tri-Brasridin  C»H»»*K)«  102360  „  [102191]  „ 

Tri-Laurin  C»»H'*0«  57070  „  [56974]  „ 

Tri-Myristin  C"H»*0»  66505  „  [66397]  „ 

Fur  das  Trilaurin  hatte  Luginin^)  fiiiher  57074  K,  fur  das  Tri- 
myristiD  66019  K  gefunden.  Die  Zahlen  sind  fiir  die  Berechnung  der 
▼on  den  Bestandteilen  der  Nahrungsmittel  bei  der  Verdauung  erzeugten 
Warmemengen  von  Bedeutung. 

Ossipoff^  bestimmte: 


Traubens.  Methyl 

[6184]    6182  JS: 

Bechtsweins.  Methyl 

[6195]    6192  „ 

Fumars.  Methyl 

[6613]    6613  „ 

Malelns.  Methyl 

[dd96J     o696  ^i 

a-Dimethylberosteins.  Athyl 

[12969]  12982  „ 

P'                    *y                        »» 

[13036]  13049  „ 

*)  C.  r.  M,  1118.  1884.                      »)  C. 

r.  101,  1154.  1885. 

•)  Journ.  f.  pr.  Ch.  40,  348.  1889.     *)  Joum.  f.  pr.  Ch.  42,  369.  1890. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  11,  226.  1887.         •)  A. 

ch.  ph.  (6)  20,  371.  1890. 
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13.  Sftnreanhydiide.  Essigsaureanbydrid  zersctzt  sich  mit  Wasser 
zu  langsam,  als  dass  die  Umwandlung  in  Essigsaure  theriiiocliemiscli 
untersucht  werden  konnte;  viel  schneller  erfolgt  der  ITbergang  bei 
GegeDwart  von  Natron.  Berthelot  and  Luginin^)  erhielten  dabei  406  £. 
Nach  Abzug  der  NeutraliBationswarme  der  Essigsaure,  2xV6SK^  bleibt 
(CH»C0)20  +  Aq  =  2CH3COOHAq  +  2  X  70  X 

Die  Verbrennungswarme  des  Essigsaurcanhydrids  ist  von  Tfaomsen^) 
zu  4601  K  bestimmt  worden.  Bei  der  Umwandlung  von  zwei  Molekelo 
Essigsaure  in  Anhydrid  und  Wasser  fande  in  gasformigem  Zustande  eine 
Starke  Warmeabsorption  von  — 198  K  statt. 

Berthelot^)  erfaielt  fiir  die  Molekularwarme  des  Anhydrids  zwischen 
220  und  122®  0444  Z;  Die  totale  Dampfwarme  zwischen  22 «  und  IS?® 
betragt  118  K 

Propionsaureanhydrid  hat  nach  Luginin^)  im  flussigen  Zu- 
stande die  Verbrennungswarme  7471  K.  Dieselbe  ist  p;r68ser,  als  die 
doppelte  Verbrennungswarme  der  Propionsaure*  7338  K^  welche  gleich- 
zeitig  Yon  Luginin  gemessen  wurde;  die  Anhydridbildung  erfolgt  also 
unter  Energieaufnahme  im  Betrage  von  133  K. 

§  8.    Aldehyde  und  Ketone. 

1.  Aoetaldehyd.  Tbomsen^)  hat  Acetaldehyd  in  Gasform  ver- 
brannt  und  2819  JT  erhaltcn.  Die  Bildungswarme  folgt  daraus  gleich 
433  und  [425]  K 

Nach  einer  anderen  Methode,  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat  bat  Berthelot^)  die  thermische  Beziehung  zwischen  Aldehyd  und 
Essigsaure  festgestellt.  Bei  der  Vermischung  beider  wird  das  Permau- 
ganat  nur  zu  Hyperoxyd  reduziert;  Berthelot  vollendete  daher  die  Re- 
duktion  zu  Oxydul  mit  Oxalsaure.  Die  Einzelheiteu  werden  nicht  an- 
gogeben,  sondern  nur  das  Endresultat 

C^H^O Aq  +  0  =  C^H^O^Aq  +  668  K 

Die  latente  Warme  des  Aldehyds  fand  derselbe  gleich  60  JT,  bei 
gewohnlicher  Temperatur,  seine  Losungswarmo  in  Wasser  betragt  36  KL 
Unter  Riicksicht  auf  die  Dampf-  und  Losungswarme  wtirde  fur  den 
gasformigen  Zustand  die  Oxydationswarme  otwa  700  K  betragen,  wah- 
rend  aus  Thomseus  Zahl  sich  nur  566  K  berechnet  Der  Unterschied 
ist  sehr  gross. 


»)  A,  ch.  ph.  (5)  6,  294.  1875.       ")  Th.  U.  IV,  188. 

•)  A.  ch.  ph.  (5)  12,  634.  1877.      *)  a  r.  101,  1062.  1885. 

»)  Th.  U.  IV,  178.  •)  A.  dL  ph.  (5)  9,  174.  1876. 
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Acetaldehyd  giebt^)  mit  Natron  eine  nicht  unbetrachtliche  Warme- 
wirkung,  43  K.  Dieselbe  voUzieht  sich  in  zwei  Phasen,  indem  fast 
momentan  25  K  entwickelt  werden,  worauf  in  etwa  fiinf  Minuten  die 
zweite  Warmeentwicklung  beendigt  ist.  Durch  starke  Verdunnung  wird 
die  Verbindung  beinahe  yoUig  wieder  aufgehoben.  In  dieser  Beziehung 
Yerhalt  Aldehyd  sich  wie  ein  mehrwertiger  Alkohol,  und  es  ist  bekannt, 
dass  aach  chemische  Griinde  vorliegen,  in  seiner  wasserigen  Losung  die 
Verbindung  CH^C(OH)>H  anzunehmen. 

Das  durch  Eondensation  von  drei  Molekeln  Aldehyd  entstehende 
Paraldehyd  yerbrennt  nacb  Luginin')  mit  8132  K. 

Ein  anderes  Kondeusationsprodukt,  das  Aldol  von  Wurtz,  hat  nach 
demselben  die  Verbrennungswarme  5469  K  fur  C^HH)'. 

2.  ChloraL  Berthelot^)  fand  die  Molekularwarme  des  Trichlor- 
aoetaldehyds,  CCl^COH,  gleich  0-382  K  zwischen  IT^  und  8P. 

Die  Molekularwarme  des  Hydrats  im  festen  Zustande  zwischen  17^ 
nnd  44^  ist  0-341  K^  im  fliissigen  Zustande  zwischen  51®  und  88® 
0*778  Ky  also  mehr  als  doppelt  so  gross.  Die  Schmelzwarme  betragt 
55  £^  ist  also  sehr  bedeutend. 

Die  Loeungswarme  des  Chlorals  ist  -{- 1 19  £  Die  des  Hydrats 
SDdert  sich  erheblich  mit  der  Temperatur:  sie  ist  —  2-0  K  bei  15®  und 
-84  bei  22®,  also  annahernd  —0-09  /T  (t—  13)  bei  t®. 

Der  Zerfall  des  Chlorals  durch  Alkalien  in  Ameisensaure  und 
Chloroform  erfolgt  auch  in  verdiinnter  Losung  quantitativ  und  ent- 
wickelt  132  £  Der  Neutralisation  der  Ameisensaure  entsprechen  133  Z"^ 
80  dass  der  fragliche  Vorgang  mit  Wasser  ohne  merkliche  Warme- 
toQimg  erfolgt 

Die  gleiche  Reaktion  mit  unloslichem  Chloral  gab  162  K^  so  dass 
dessen  Bildung  aus  gelostem  30  K  yerbrauchen  wiirde.  Bezogen  auf 
reines  Chloral  ist  die  Umwandlungswarme  daher  89  K. 

Die  Dampfwarme  des  Chlorals  ist  80  K^  die  des  Cbloralhydrats 
219  £ 

Daraus  folgt  die  Verbindungswarme  von  Chloral  und  Wasser  zu 
festem  Hydrat  zu  122  Ky  die  der  Dampfe  zu  dampfformigem  Hydrat 
zu  20  K,  Der  grosse  Unterschied  entspricht  der  nahezu  vollstandigen 
Dissociation  des  Chloralfaydratdampfes  in  Chloral-  und  Wasserdampf 
(Tgl.  I,  200). 

Dem  Chloralhydrat  vollig  analog  ist  das  Chloralalkoholat,  CC\\  COH, 


*)  A.  ch.  ph.  (4)  2d,  815.  1873.  »)  C.  r.  101,  1061.  1885. 

•)  A.  ch.  pL  (5)  20,  521.  1880;  lb.  12,  636.  1877. 
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G^HK).  Berthelot^)  hat  die  Bildangswarme  desselben  bestimmt,  indem 
er  68  in  Wasser  aafloste;  dabei  wurde  keine  Temperatnrandeniiig  be- 
obachtet.  Desgleichen  mischen  sich  Losungen  von  Chloral  and  Alkohol 
ohne  W&rmewirkung.  Somit  ist  die  Verbindungswarme  des  Chloral- 
alkoholats  gleich  der  Summe  der  Losungswarmen  beider  Bestandteile, 
2b  •{-  119  =  144:  K,  ctwas  grosser  als  die  des  Chloralhydrats.  Das 
fliissige  Alkoholat  wiirde  sich  bei  60^  mit  9S  K  bilden,  denn  beim 
Losen  des  auf  50^  erwarmten  geschmolzenen  Alkoholats  in  Wasser 
werden  71  K  frei,  wahrend  die  Erwarmnng  der  Bestandteile  bis  80  ^^ 
25  K  beansprucht. 

Zwischen  50^  und  105^  ist  die  Molekularwarme  0*985  K^  wahrend 
die  der  Bestandteile  zusammen  etwa  0-73  K  betragt  Die  Molekular- 
warme der  festen  Sabstanz  hat  nicht  bestimmt  werden  konnen,  da  die- 
selbe  bei  37®  schon  erweicht  und  je  nach  der  Dauer  des  Erwarmens 
ganz  verschiedene  Besultate  giebt 

Die  Yom  Dampfe  des  Chloralalkoholats  zwischen  115®  und  16®  ab- 
gegebene  Warme,  wobei  der  Korper  in  Wasser  aufgelost  wird;  betragt 
360  K,  Die  beiden  Bestandteile  wiirden  376  K  geben;  somit  wirkea 
die  Dampfe  mit  -^  16  K  aufeinander  ein.  Doch  ist  diese  Zahl  ziem- 
lich  unsicher,  da  der  Dampf  des  Chloralalkoholats  seine  Bestandteile 
nicht  in  normalen  Verhaltnissen  enthalt,  sondem  zu  Anfang  der  Destil- 
lation  einen  Oberschuss  von  Alkohol;  der  Autor  hat  darauf  allerdings 
Riicksicht  zu  nehmen  gesucht. 

3.  Propionaldehyde.  Die  von  Thomsen^)  gemessene  Verbrennungs- 
warme  ist  4407  K^  die  Bildungswarme  darnach  471  und  [457]  K. 

Berthelot^)  oxydierte  in  derselben  Weise  wie  den  Acetaldehyd  auch 
den  Propionaldehyd  in  wasseriger  Losung  mit  Kaliumpermanganat  und 
teilt  ohne  Augabe  von  Versuchszahlen  als  Endergebnis  die  auf  geloste 
Stoffe  bezogene  Oxydationswarme  703  K  mit,  die  fiir  die  wasserfreien 
Substanzen  auf  738  K  steigt.  Nach  Thomsens  Verbrennungen  betriige 
die  Oxydationswarme  nur  542  K  im  Gaszustande.  Die  Reduktion  auf 
fliissige  Stoffe  konnte  die  Zahl  um  hochstens  20  bis  30  Einheiten  an- 
dern,  so  dass  hier  derselbe  grosse  Unterschied  besteht,  wie  beim  Acet- 
aldehyd. 

Die  Losungswarme  betragt  -\-  40  K. 

4.  H5here  Aldehyde.  Thomson  hat  noch  den  Isobutyraldehyd 
verbrannt  und  die  Verbrennungswarme  5999  K  erhalten. 


»)  A.  ch,  ph.  (6)  27,  391.  1881.  »)  Th.  U.  IV,  174. 

■)  A.  ch.  ph.  (5)  10,  369.   1877. 
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Ferner  riihren  von  Luginin^)  folgende  MessungeD  her: 

Valeraldehyd  7422  K 

Onanthol  10626  ,, 

Grotonaldehyd*)  5423  ,, 

5.  GlyozaL  Dieser  Stoff  ist  sehr  eingehend  von  de  Forcrand^) 
stndiert  worden.  £r  geht  mit  einem  Cberschuss  von  verdunntem  Natron 
leicfat  in  Glycolsaure  iiber  und  entwickelt  dabei  180  K.  Verdiinnte 
Glyoolsaure  giebt  unter  diesen  Umstanden  146  Ky  so  dass  die  Wasser- 
an&ahme  und  Atomverschiebung  34  K  entwickelt  Der  Umwandlung 
fon  Glyoxal  in  Glycolid  entsprache  die  Warmetonung  -{-  50  -^• 

Gelostes  Glyoxal  giebt  mit  Natron  192  Z",  so  dass  die  Losungs- 
warme  —  12  Z*  betragt. 

Isomer  mit  dem  Glyoxal  ist  das  Anhydrid  der  Glycolsaore  (C^HH)^ 
Glycolid),  welches  durch  Erhitzen  von  monochloressigsaurem  Natriam 
erhalten  wurda  Es  lost  sich  in  Natron  mit  1 20  £^  auf.  Da  verdiinnte 
Gljcolsaure  dabei  136  JT  giebt,  so  entspricht  der  Auflosung  des  Gly- 
oolids  unter  Wasseraufnahme  einer  Warmeentbindung  von  — 16  K  Da- 
gegen  wiirde  sich  krystallisierte  Glycolsaure  aus  Glycolid  und  Wasser 
outer  Entwicklung  von  12  K  bilden. 

Die  cbarakteristische  Yerbindung  der  Aldehyde  mit  den  Alkali- 
bisolfiten  lasst  sich  auch  beim  Glyoxal  erhalten,  welches  zwei  Atome 
der  letzteren,  entsprechend  don  beiden  Aldehydgruppen,  aufnimmt  Die 
krystallisierte  Substanz  entspricht  der  Formel  C^RKi^ .^b.^^^0K2R^0 
und  lasst  sich  nicht  wasserfrei  erhalten.  Die  Losung  wurde  mit  vier 
iquivalenten  Natron  zersetzt  und  gab  dabei  344  £.  Davon  kommen  auf 
den  Obergang  des  Natriummetasulfits  (auf  welches  de  Forcrand  die  Ver- 
bindongswarme  bezieht)  in  neutrales  Sulfit  271  K^  auf  die  Wirkung 
zwischen  Glyoxal  und  zwei  Aquivalenten  Natron  187  K^  auf  die  Wechsel- 
wirknng  zwischen  Natriumglycolat  und  Natriumsulfit  endlich  3  K^  so 
dass  bleibt 

C>HK)»Aq  +  Na2S205Aq  =  C2H202.Na2S205Aq+  111  K 

Eine  ahnliche  Zahl  wurde  bei  unmittelbarer  Wechelwirkung  zwi- 
Bdien  Glyoxal  und  Natriummetasulfit  oder  schwefliger  Saure  erhalten, 
doch  geht  die  Yerbindung  langsam  vor  sich,  und  die  Warmetonung  ist 
Bieht  gut  zu  messeoL 

Das  krystallisierte  Glyoxalbisulfit  hat  die  Losungswarme  —97  K, 
Almliche  Yersuche  hat  de  Forcrand  mit  den  entsprechenden  Kali-  und 

>)  A.  ch.  ph.  (5)  21,  140.  1880;  ib.  23,  388.  1881. 

«)  C.  r.  100,  63.  1885.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  187.  1884. 
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Barytverbindungen  gemacht.  Erstere  war  nach  der  Formel  C*H*0*. 
K^S^O^.H^O  zusammengesetzt  und  hatte  die  Losungswarme  — 134  K. 
Die  Zersetzung  mit  vier  Aquivalenten  Kali  gab  341 K^  woraus  sich  nach 
deu  Zahlen  von  Berthelot  iiber  die  Neutralisationswarme  dee  Sulfits 
and  des  Metasulfits  fiir  die  Verbindung  in  wasseriger  Losung  wie  oben 
150  K  ergiebt. 

Die  Baryumverbindung  wies  eiiie  Losungswarme  von  —  91  K  auf. 
Die  Zersetzung  mit  vier  Aquivalenten  Baryt  giebt  421  £,  wobei  sich  das 
neutrale  Sulfit  niederschlagt.  Mit  Riicksicht  auf  diesen  Umstand  be- 
rechnet  sich  die  Verbindungswarme  von  Baryummetasulfit  und  Glyozal 
in  wasseriger  Losung  zu  107  £ 

Spater^)  uutersuchte  de  Porcrand  auch  die  Ammoniumbisulfitverbin- 
dung.  Die  Losungswarme  ist  —  109  Ky  die  Verbindungswarme  in  waa^ 
seriger  Losung  142  £     Die  Zahlen  sind  den  obigen  ganz  ahnlich. 

6.  Ketone.  Aceton  oder  Dimethylketon  ist  zuerst  von  Favre  und 
Silbermann^)  untersucht  wordcn:  sie  fanden  seine  Verbrennungswarme 
gleich  4240  K,  Thomsen^)  hat  sie  fiir  den  gasformigen  Stoff  auf 
4373  K  festgestellt.  Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  daraus  zu  505 
und  [491]  K\  sie  ist  um  35  K  grosser,  als  die  des  isomeren  Propion- 
aldehyds. 

Fiir  Methylpropylketon  fand  Thomsen  die  Zahlen:  Verbrennungs- 
warme 7542  K,  Bildungswarme  588  und  [558]  K, 

7.  Allgemeines.  Beim  Ubergang  der  Alkohole  in  die  Aldehyde 
findct  eine  nahezu  konstante  Warmeentwicklung  statt.  Der  Unterschied 
der  Bildungswarme  betragt  fiir  die  drei  von  Thomsen  untersuchten 
Paare  aus  der  Athyl-,  Propyl-  und  Isobutylreihe  92,  99  und  92,  Mittel 
94  K.  Da  gleichzeitig  eine  Molekel  Wasser  entsteht,  deren  Bildungs- 
warme im  Gaszustande  576  K  ausmacht,  so  ist  die  Oxydationswarme 
im  Mittel  482  K 

Etwas  grosser  noch  ist  die  Warmeentwicklung,  welche  der  Ozyda- 
tion  der  Aldehyde  zu  Sauren  entspricht,  denn  sie  betragt  im  Mittel 
550  K,  Indessen  bleibt  in  diesem  Falle  auch  das  entstandene  Hydr- 
oxyl  in  der  Verbindung,  wahrend  es  sich  bei  der  Bildung  der  Aldehyde 
zusammen  mit  einem  Atom  Wassersto£f  als  Wasser  abtrennt. 

Die  Oxydation  der  sekuudaren  Alkohole  zu  Eetonen  giebt  abwei- 
chende  Warmetonungen.  Der  Unterschied  der  Bildungswarme  wird  von 
Thomsen  zu  118  £  berechnet 


»)  C.  r.  100,  748.  1885.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  84, 437.  1862. 

•)  Th.  U.  IV,  176. 
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§  9.   Stiekstoffrerbindangen. 

A.   Cyan  und  seine  Verbindnngen. 

1.  Cyan.  Die  latente  Dampfw&rme  des  Cyans  bei  0^  ist  nach 
Chappais^)  26-8  K.  Die  Verbrennungswarme  des  gasformigen  Cyans  ist 
scbon  yon  Dulong^)  gemessen  worden;  sie  crgab  sich  im  Mittel  zu 
12270  cal.  pro  Liter,  also  in  unseren  Einheiten  27^0  K.  Die  Zahl  ist 
grosser,  als  die  Verbrennungswarme  des  im  Cyan  enthaltenen  Kohlen- 
stoffs,  1940  JT,  und  dieBildung  des  Cyans  erfolgt  unter  Warmeverbrauch. 

In  neuerer  Zeit  ist  der  Wert  von  Berthelot  und  Thomson  neu  be- 
stimmt  worden.  Der  erstere^)  erhielt  2625  K,  der  letztere*)  2596  E. 
Wie  man  sieht,  ist  die  alte  Zahl  von  Dulong  ziemlich  richtig;  wir  he- 
nutzen  den  Wert  von  Thomson 

022^2  +  40  =  2CO«  +  2JV+2596/r, 
woraus  2C  +  2iv  =  C^N^  —  710  Z. 

2.  Cyanwasserstoff.  Die  Bildungswarme  dioser  Verbindung  ist 
zaerst  von  Berthelot^)  gemessen  worden,  iudem  er  sie  durch  konzen- 
trierte  Salzsaure  in  Chlorammonium  und  Ameisensaure  iiberfiihrte.  Die 
Reaktion  wurde  in  einem  vom  Kalorimeterwasser  umgebenen  Gefasse 
aosgefiihrt;  hernach  wurde  das  Ganze  mit  einer  grossen  Wassermenge 
verdunnt     Es  ergab  sich 

CNH  +  HCl  Aq  =  NH*C1  Aq  +  CO^H^Aq  +  1 1 2  iT. 

Nehmen  wir  mit  Thomson  die  Bildungswarme  der  flUssigen  Ameisen- 
saure gleich  987  K  an  (die  Losungswarme  ist  fast  Null),  so  ergiebt 
sich  die  Bildungswarme  des  Cyanwasserstoffs  zu  —  167  K.  Berthelot 
berechnet  spater^)  auf  Grundlage  anderer  Annahmen  iiber  die  Bildungs- 
warme der  Ameisensaure  etwa  doppelt  so  grosse  Werte. 

Zu  einem  gleichen  Ergebnis  fuhren  die  Versuche  Berthelots,  bei 
welchen  Cyanwasserstoff  in  Quecksilbercyanid  iibergefiihrt  und  durch 
soccessive  Einwirkung  von  Chlor,  Kali  und  Salzsaure  in  Eohlensaure 
nod  Chlorammonium  verwandelt  wurde.  Die  Einzelheiten  sind  nicht 
aag^eben. 

Auch^)  hat  Berthelot  gasformigen  Cyanwasserstoff  in  der  kalori* 
metrischen  Bombe  mit  Sauerstoff  verbrannt  und  fiir  koustanten  Druck 
1593  K  erhalten;   die  Bildungswarme  ergiebt  sich  daraus  zu  — 308  K 


«)  A.  ch.  ph.  (6)  15,  516.    1888.  *,  C.  r.  7,  871.   1838. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  346.   1879.  *)  Th.  U.  II,  387. 

'^)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  434.  1875.  ')  A.  ch.  ph.  (5)  23,  263.  1881. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  28,  268.   1881. 
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far  die  gasformige,  —  251  £^  fiir  die  fliissige  S&ure,  denn  die  Dampf- 
w&rme  fand  derselbe  Autor  gleich  57  K, 

Thomsen^)  hat  gasformigen  Cyanwasserstoff  wie  gewohnlich  yer- 
brannt  and  1586  K  erhalten.  Die  Bildongswarme  wird  demnach  —  302, 
sehr  nahe  Berthelots  neuerer  Zahl 

C  +  JV^+ fl  =  C2VH— 302  X 

Die  Bildung  des  gasformigen  CyanwasserBtoffis  aus  Cyan  und  Was- 
serstoff  entwickelt  demnach 

(722^2  + 2fl  =  2CZ^fl+ 106  JT. 

Die  Losungswarme  des  Cyanwasserstoffs  ist  gering;  Berthelot  (1.  c.) 
fand  sie  4  K,     Fiir  gelosten  Cyanwasserstoff  haben  wir  daher 

C  +  JV^+  H+  Aq  =  CNHAq  —  241 K 
und  Cfi^+fi+x\q  =  CNHAq+lUiT. 

3.  Cyanide  der  Leiohtmetalle.  Als  Saure  ist  Cyanwasserstoff  yon 
sehr  geringer  St&rke  den  meisten  Basen  gegendber.  Schon  1841  hat 
Andrews  2)  diese  Thatsache  festgestellt  und  auch  gefunden,  dass  Queck- 
silberoxyd  eine  Ausnahme  macht,  indem  es  eine  unyerhaltnism&ssig 
viel  grossere  Warmeeutwicklung  giebt  Spater  sind  die  Neutralisations- 
verbal  tnisse  yon  Thomsen^)  genauer  untersucht  worden;  Natron  giebt 
mit  ^\^y  1  und  2  Aquivalenten  Cyanwasserstoff  folgeweise  13-7,  27*7 
und  27-9  £^  Die  Saure  erweist  sich  als  einbasisch,  ihre  Neutralisations- 
warme  ist  aber  nur  ein  Fiinftel  der  gewohnlichen.  Ahnliche  Werte 
fand  Borthelot^),  der  die  Neutralisationswarme  mit  Kali  zu  29-6  K  an- 
giebt;  die  mit  Ammoniak  ist  yiel  kleiner;  13  JT. 

Cyankalium  lost  sich  nach  Berthelot  mit  — 28-6  K  in  Wasser. 
Thomseu^)  giebt  die  Losungswarme  zu  —  30  ^,  die  Neutralisations- 
warme zu  27-7  an.  Die  Bildungswarme  aus  Cyan  und  Kalium  wird 
demgemass 

Si+CN  =  KCN  +  654£:. 

Der  Wert  nfihert  sich  der  Bildungswarme  des  Bromkaliums.  Die 
Bildungswarme  aus  den  Elementen  ist  kleiner,  da  die  des  Cyans  nega- 
tiv  ist;  sie  betragt 

K  +  C  +  jV^  =  KCK  +  298^. 

Die  Losungswarme  des  Cyannatriums  ist  von  Joannis^)  zu  —  5  JT. 
bestimmt   worden.     Die   Bildungwarme   in   wasseriger   Losung   betragt 


>)  Th.  U.  If,  389.  >)  Pogg.  54,  238.  1841. 

*)  Pogg.  138,  201.  1869.         «)  A.  ch.  ph.  (5)  h,  448.  1875. 

»)  Th.  U.  Ill,  446.  •)  A.  ch.  ph.  (6)  26,  484.  1882. 
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250,  die  in  fester  Gestalt  255  K^  bezogen  auf  die  Elemente.  Bezieht 
man  sie  anf  Natrium  und  Cyan,  so  sind  355  K  hinzuzufiigen,  und  man 
erhat  610  K. 

Femer  bestimmte  derselbe  die  Losungswarme  des  krystallisierteii 
Salzea  NaCN.2H«0  zu  —  UK  und  die  des  Salzes  2NaCN.H20  zu  —  20 X. 

Die  Losungswarme  des  Gyanammoniums  ist  von  Berthelot  (I.  c.) 
zu  —43-6  K  bestimmt  worden,  die  Neutralisationswarme  betragt  nach 
demselben  nur  13  E^  die  Bildungswarme  aus  den  Elementen  ist  daher 
HUT  21  K 

Fiir  die  Bildungswarme  des  Cyanbaryums  sind  einige  von  Jo- 
annis^)  bestimmte  Daten  vorhanden.  Die  Neutralisationswarme  fand 
derselbe  gleich  632*,  die  Losungswarme  des  wasserfreien  Salzes  gleich 
-f  18£^  Einige  krystallisierte  Salze  wurden  gleichfalls  untersucht  und 
gaben  Ba(CN)8.HH)  —  22JS:,  Ba(CN)«.2H20  —  26  2S:  Auf  die  Ele- 
meDte  kanu  man  nicht  zuriickgehen,  da  die  Ozydationswarme  des  Baryums 
anbekannt  ist. 

Cyanstrontium  ist  von  demselben  in  gleicher  Weise  untersucht 
worden.  Die  Neutralisationswarme  fand  sich  gleich  63  Ky  das  wasser- 
freie  Salz  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Die  Losungswarme  eines 
krystallisierten  Salzes  Sr(CN)«.4H20  war  —41  K. 

Die  Neutralisationswarme  des  Ealks  mit  Blausaure  wurde  von 
demselben  zu  64  JT  bestimmt.  In  fester  Gestalt  lasst  sich  Gyancalcium 
nicht  erhalten.  Joannis  gewann  ein  Oxycyaniir,  3CaO.Ca(CN)2.15H*0, 
das  sich  in  Salzsaure  mit  840  K  lost 

4.  Ferrooyanwasserstoff.  Blutlaugensalz  lost  sich  nach  Berthe- 
lot') in  wasserfreiem  Zustande  mit  — 120  K\  in  krystallisierter  Form, 
K*Fe(CN)«.3H20  mit  —llOK,  Die  Losung  lasst  sich  mit  Salz- 
saure ohne  jede  Warmetonung  mischen,  woraus,  da  mindestens  ein 
Tail  der  Ferrocyanwasserstoffsaure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  bervor- 
geht,  dass  diese  dieselbe  Neutralisationswarme  hat,  wie  die  Salzsaure, 
4X1375  =  550  JS: 

Spater  hat  A.  Joannis^)  die  Neutralisationswarme  unmittelbar  ge- 
messen  und  gleich  555  K  gefunden.  Die  beiden  ersten  Aquivalente 
Kali  geben  eine  um  ein  Geringes  grossere  Warmeentwicklung,  als  die 
beiden  anderen,  doch  sind  saure  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsaure 
nicht  bekannt. 

Die  Losungswarme  der  freien  Sfiure  ist  gering,  -{'2  K^ 


*)  A.  ch.  ph.  (6)  26,  493.    1882.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  464.   1875. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  26,  513.   1882. 
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Durch  Einwirkung   von  Blaus&ure   auf  ein  in  Kali   saspendierteft 
Gemenge  yod  hydratischem  Eisenoxydul  und  -oi^d  erhielt  Berthelot 
6  HCNAq  +  4  KOHAq  +  FeO^H^  =  K*Fe(CN)«Aq  +  786  X. 

Da  die  Neutralisationswarme  der  Ferrocyanwasserstofibaore  555  K 
betragt,  so  entspricht  ihrer  Bildung  aus  Eisenoxydul  und  Blausaare 
eine  Warmeentwicklung  von  231  K,  Fiir  die  Bildung  aus  Blausaare 
und  Eisencyaniir  ware  sie  urn  die  Neutralisationswarme  des  letzteren 
kleiner. 

Aus  Pe(OH)2  4-  6  HCNAq  =  H*Fe(CN)«Aq  +  24AK 

folgt  Fe  +  4ff+6GN+Aq  =  H*Fe(CN)«Aq  +  910Z: 

Auch  ist        Pe  +  4K  +  6 C2^+  Aq  =  K*Fe(CN)«Aq  +  3389  EL 

Die  Bildung  von  Berlinerblau  aus  Ferrocyankalium  und  Ferrisulfat 
entwickelt  fiir  eine  Molekel  des  ersteren,  K*Fe(CN)«,  102  bis  HI  K. 
Die  Werte  sind  nicht  konstant,  da  der  amorphe  Niederschlag  ziemlich 
schnelle  Veranderungen  erleidet.  Die  Zahl  entspricht  einer  Neutrali- 
sationswarme von  63  K  pro  Aquivalent,  wahrend  die  der  Salz-  and 
Salpetersaure  gegen  Eisenoxyd  57  K  betragt. 

5.  Ferrooyanide.  Von  Salzen  der  Ferrocyanwassersto&aure  sind 
folgende  durcb  Joannis  (1.  c.  516)  untersucht  word  en. 

Ferrocyanammonium  bat  die  Losungswarme  — 68  f  und  die 
Neutralisationswarme  488  iC  Die  beiden  ersten  Aquivalente  Anfimoniak 
entwickeln  etwas  mebr  W3.rme,  als  die  beiden  letzten. 

Ferrocyanbaryum  lost  sich  mit  — 114  £.  Die  Neutralisations- 
warme der  beiden  ersten  Aquivaleute  Baryt  ist  292  Ky  die  von  Tier 
Aquivalenten  537  K. 

Ferrocyancalcium  wurde  mit  12  Atomen  Kry stall wasser  ethalten; 
das  Salz  zeigte  die  Losungswarme  —  46£'.  Die  Neutralisationswarme 
ist  gleich  284  und  564  K  gefunden  worden. 

Ferrocyanzink  wurde  durch  Fallen  von  Zinksulfat  mit  Ferrocyan- 
kalium unter  Eutwicklung  von  65  K  erhalten. 

6.  Ferrioyanwasserstoflb&ore.  Durch  Einwirkung  von  Bromwasser 
auf  eine  Losung  von  Ferrocyankalium  erhielt  Joannis^)  Ferricyankalium 
neben  Bromkalium  unter  Entwicklung  von  20  K. 

K4Fe(CN)«Aq  +  BrAq  =  K3Fe(CN)6Aq  +  KBrAq  +  20  £ 

Die  Bildungswarme  des  gelosteu  Salzes  wird  daraus 

3K  +  Fe  -I-  6  (7JV  +  Aq  =  K»Fe(CN)«Aq  +  2356  K. 

»)  A.  pr.  Ch.  (5)  26,  520.    1882. 
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Naheli^ende  Werte  warden  durch  Rednktion  des  FemcyanzinkB 
mit  Jodwasserstoflf  erhidteii,  wahrend  andere  Methoden,  wie  die  Ein- 
wirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium  und  die  von  Brom  auf  freie 
Penrocyanwasserstoffsaure  sich  als  weniger  zaverlassig  erwiesen.  Die 
Ldsangswarixie  des  Kalisalzes  ist  — 144  K 

Dm  die  Bildungswarme  der  freien  Feirocyanwasserstoffsaure  hier- 
aofi  zu  finden,  bat  man  ibre  NeutralisationBwarme  zu  ermitteln.  Salz- 
saure  bringt  auf  die  Losung  des  Kalisalzes  keine  thermische  Wirkung 
hervor.  Schwefelsaure  giebt  eine  mit  der  Menge  wecbselnde  Warms- 
entwicklung,  die  zwiscben  3  und  12  Molekeln  ungefabr  20  K  betragt. 
Weinsaure  bringt  eine  teilweise  Fallung  von  Weinstein  hervor,  wobei 
eine  ziemlicb  starke  Warmeentwicklung  erfolgt.  AUe  diese  Versucbe 
lassen  sicb  zur  annabernden  Berecbnung  der  Neutralisationswarme  ver- 
werten,  suverlassiger  ist  indessen  die  direkte  Metbode.  Da  Joannis  die 
fireie  Ferrocyanwasserstoffsaure  in  Substanz  uicht  erbalten  konnte,  ar- 
beitete  er  mit  einer  durcb  Brom  oxydierten  Losung  von  Ferrocyan- 
wasserstoffsaure, die  also  nocb  ein  Atom  Bromwasserstoff  entbielt  Die 
Neutralisationswarme  mit  vier  Aquivalenten  Kali  ergab  sicb  zu  573  JT, 
also  nacb  Abzug  von  137  £^  fiir  die  Bromwasserstoffsaure 

3K0HAq  +  H3Fe(CN)«Aq  =  K3Fe(CN)6Aq  +  435  K. 
Fur  jedes  Aquivalent  Kali  betrH^  das  145  K. 

Durcb  teilweise  Neutralisation  wurde  erwiesen,  dass  die  drei  Was- 
serstoffiatome  der  Ferricyanwasserstoffsaure  unter  gleicber  Warmcent- 
widdung  neutralisiert  werden. 

Mit  Hilfe  der  Neutralisationswarme  lasst  sicb  die  Bildungswarme 
iet  gdosten  freien  Saure  berecbnen 

3B  +  Fe  +  6  C'JV  +  Aq  =  H3Fe(CN)«Aq  +  478  K. 
7.  Qneoksilberoyanid.  Fiir  die  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff 
auf  gefalltes  Quecksilberoxyd  fand  Bertbelot^)  310  £  Die  Zabl  ist 
sehr  hoch;  sie  entspricbt  nicbt  den  Beziebungen  der  Tbermoneutralitat, 
und  gleicbzeitig  erweist  sicb  das  Quecksilbercyanid  in  Bezug  auf  seine 
doppelten  Umsetzungen  und  die  pbysikaliscben  Eigenscbaften  seiner  Lo- 
sungen  (Dampfdruck,  Gefrierpunkt,  elektriscbes  Leitvermogen  u.  s.  w.) 
als  Ton  anderen  Salzen  sebr  abweicbend. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Cyanquecksilber  erfolgt 
eine  weitere  Warmeentwicklung  von  116  £^,  der  Bildung  eines  aucb  in 
der  Losung  bestandigen  Doppelsalzes  entsprecbend.  Dasselbe  entstebt 
im    festen    Zustande   unter   nocb   grosserer  Warmeentwicklung.      Seine 

^)  A.  ch.  ph.  (5)  5,  453.  1857. 
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LosuDgswarme  ist  — 139  £,  wahrend  die  dee  Cyankaliams  —  30  jET  und 
die  des  Gyanquecksilbers  gleichfalls  —50K  ist;  die  festen  Salze  war- 
den daher  bei  ihrer  Vereinigung  165  K  entwickeln. 

Auf  Zusatz  von  zwei  Aquivalenten  Salzsaure  erfolgt  eine  W&rme- 
entwicklung  von  104  K,  als  Zeichen  der  Zersetasung,  welche  das  Cyan- 
kalium  erfahrt.  Ein  weiterer  Zusatz  von  Salzsaure  bringt  dagegen  keine 
weitere  Warmetonung  hervor;  dieselbe  zersetzt  also  nicht  das  Queck- 
silbercyanid,  dessen  Neutralisationswarme  urn  121  £*  grosser  ist,  als  die 
des  Quecksilberchlorids,  189  K 

Tbomsen^)  bat  gleicbfalls  die  Cyanverbindungen  des  Queoksilbers 
untersucht.    Er  bestimmte  folgende  Reaktionswarme 

HgCMq  +  4KCNAq  =  K2Hg(CN)*Aq  +  2KClAq  +  456  K 
K»Hg(CN)^Aq  +  HgCl^Aq  =  2Hg(CN)Uq  +  2KClAq  +  220  JT. 
Addiert  man,  so  kommt 

2HgCMq  +  4KCNAq  =  2Hg(CN)2Aq  +  4KClAq  +  676  K, 
woraus  die  Bildungswarme  des  gelosten  Quecksilbercyanids  sich  zu 

Hg  +  2  Ci^  +  Aq  =  Hg(CN)^Aq  +  82  K 
ergiebt.    Subtrabiert  man  dagegen,  so  kommt 

2Hg(CN)2Aq  +  4KCNAq  =  2K2Hg(CN)2Aq +  236  K, 

woraus  man  die  Bildungswarme  des  Doppelsalzes  erhalt 

Fiir  die  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  auf  Quecksilberozyd  be- 
recbnet  sich  307  K;  Berthelot  fand  310  Z:  Fiir  die  Wecbselwirkimg 
beider  Cyanide  folgt  118  K,  Berthelot  fand  116  Z^  £s  faerrscht  somit 
die  beste  Ubereiustimmung. 

Endlich  hat  Thomson  festes  Quecksilbercyanid  in  Cyankalium  anf- 
gelost  und  88  K  beobachtet  Die  Wechselwirkung  der  Losungen  giebt 
118  £",  somit  ist  die  Losungswarme  des  Quecksilbercyanids  — 30  iST, 
genau  wie  Berthelot   fand.    Die  Bildungswarme   des  festen   Salzes    ist 


Hg  +  2  GN  =  Hg(CW)«  +  190  K 

Bezieht  man  dieselben  auf  die  Elemente,  so  wird  sie  negativ 

Hg  -{-2C  +  2N  =  Hg(CN)2  — 520  x, 

Zwei  Oxycyanide  sind  von  Joannis^)  untersucht  worden;  eines  ent> 
sprach  der  Formel  Hg(CN)'.HgO  und  gab  beim  Aufldsen  in  Salzsaure 
136  K,   Die  Verbindungswarme  des  Cyanids  mit  dem  Oxyd  ergiebt  aich 

»)  Th.  U.  Ill,  470. 

^)  A.  ch.  ph.  (5)  2e,  510.  1882. 
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m  26  K.  Das  zweite  Oxycyanid,  3Hg(CN)2.HgO  gab  mit  Salzsaure 
2  IT,  woraus  die  Verbindungswarme  942*  folgt. 

8.  Silberoyanid.  Silbernitrat  und  Gyanwasserstoflf  geben  nach 
Berthelot^)  \bl  K\  da  die  Neutralisationswarme  des  ersteren  54  K  be- 
tragt,  so  ist  die  des  Cyansilbers  211  IT.  Die  Zahl  kommt  der  fiir  Salz- 
saiire,  213  JT,  ganz  nahe.  Derselbe  Autor  faille  Silbernitrat  mit  Cyan- 
kalium  und  fand  266  £*,  woraus  die  Neutralisationswarme  sich  zu  2iOK 
ergiebt. 

Der  Niederschlag  von  Cyansilber  lost  sich  in  Cyankalium  unter 
Warmeentwicklung,  56  £.  Die  Losungswarme  des  festen  Doppelsalzes 
betragt  — 86  J^  so  dass  die  Vereinigung  der  beiden  festen  Salze  1\2K 
entwickeln  wiirde. 

Thomson^)  fohrte  folgende  Reaktionen  aus 
AgNO^Aq  +  2KCN  Aq  =  KAg(CN)2Aq  +  KNO^Aq  +  332  K 
KAg(CN)2Aq  +  AgNO^Aq  =  2 AgCN  +  KNO»Aq  Tf  202  K 
Durch  Addition  erhalt  man 

2  AgNO^Aq  +  2  KCNAq  =  2  AgCW  +  2  KNO^Aq  +  534  K. 

Fur   die  Fallung  von   Silbernitrat   mit   Cyankalium   folgt   267  £*; 
Berthelot  fand  266  £     Die  Bildungswarme  berechnet  sich 
A^^CN=  AgON  +  4  3  -S: 
Ag  +  C  +  JV^  =  AgCBT  —  312-K: 

Subtrahiert  man  die  obigen  Gleichungdn,  so  folgt 

2  KCNAq  +  2  AgCW  =  2  K  AgCNAq  +  160  K. 

also  6bK  fiir  die  Einwirkung  yon  Cyankalium  auf  Cyansilber.  Berthelot 
hat  direkt  56  K  gefunden,  vermutlich  infolge  einer  allmahlichen  Um- 
wandlung  des  Cyansilbers,  ahnlich  der,  welche  die  Haloidverbindungen 
des  Silbers  erfahren  (ygl.  S.  335). 

9.  Zinkoyanld  ist  von  Thomsen^)  untersucht  worden,  indem  er 
einmal  eine  Losung  von  Zinksulfat  mit  einem  tTberschuss  von  Cyan- 
kalium yersetzte,  so  dass  Ealiumzinkcyanid  entstand,  und  sodann  diese 
Losung  mit  Zinksulfat  zersetzte.     Die  Reaktionen  sind 

ZnSO^Aq  +  4  KCNAq  =  K«Zn(CN)*Aq  +  K^SG^Aq  +  273  K 
K2Zn(CN)*Aq  +  ZnSO^Aq  =  2Zn(CK)2  +  K^SO^Aq  +  96  K. 
Addiert  man,  so  folgt 

2ZaSO*Aq  +  4KCNAq  =  2Zn(C]Sr)2+ 2K2SO*Aq -f.2x  185ir. 


0  A.  ch.  ph.  (5)  B»  469.  1875.  «)  Th.  U.  Ill,  467. 

•)  Th.  U.  ni,  474. 
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Die  Zahl  ist  etwas  zu  klein,  da  nicht  alles  Zinkcyanid  gefallt  wird. 
Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  in  bekannter  Weise  zu  534  -K,  das 
Cyan  als  solches  vorausgesetzt.  Fiir  die  Elemente  wird  die  Zahl  ne- 
gativ,  —  176 J?,  doch  ist  das  Zinkcyanid  nicht  ezplosiv. 

Subtrahiert  man  die  obigen  Gleichungen,  so  folgt 

2Zn(C]S-)«  +  4KCNAq  =  2K»Zn(CN)*Aq  +  2  X  88  If, 
woraus   sich   die   Bildungswarme   des  Kaliumzinkcyanids   aus   gelostem 
Cyankalium,  Zink  und  Cyan  zu  622  K  ergiebt. 

Joannis^)  hat  gefalltes  Zinkcyanid  in  Salzsaure  gelost  und  34  K 
erhalten.  Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswarme  zu  —  120  IT,  iiber- 
einstimmend  mit  Thomsen. 

10.  Eadmiumoyanid  ist  von  Thomsen  (1.  c.)  in  ganz  gleicher  Weise 
untersucht  worden.  Die  Warmetonungen  der  beiden  entsprechenden  Re- 
aktionen  wurden  gleich  260  K  und  45  K  gefunden.  Das  Gyanid  bleibt 
gelost.     Aus  den  Reaktionen  findet  sich 

CdSO^Aq  +  2KCNAq  =  Cd(CN)2Aq  +  K«SO*Aq  +  153  JST, 
woraus  Cd  +  2  Ci^  +  Aq  =  Cd(CN)«Aq  +  340  R 

sich  ergiebt.     Die  Bildungswarme  in  Bezug  auf  die  Elemente  ist  stark 
negativ  — 370^,  ohne  dass  die  Verbindung  explosiv  ware. 

Die  Neutralisations warme  wird  137  £,  bezogen  auf  gelostes  Cyanid. 

Joannis  (1.  c.  S.  507)  hat  ICadmiumcyanid  in  fester  Gestalt  dar- 
gestellt  und  es  in  Salzsaure  und  Schwefelsaure  aufgelost.  Er  erhielt 
im  ersten  Falle  58,  im  zweiten  83  K.  Da  die  Neutralisationswtone  des 
Kadmiumoxyds  mit  den  beiden  Sauren  203  und  242  K  betragt,  so  folgt 
die  mit  Cyanwasserstoff  zu  145  und  159,  Mittel  152^  Hieraus  folgt 
eudlich  die  Bildungswarme  des  festen  Salzes  aus  Cyan  und  Eadmium 
zu  354  K  Der  Unterschied  gegen  die  von  Thomsen  erhaltene  Zahl 
340  K  stellt  die  Losungswarme  des  Cyanids  dar. 

Ein  Oxycyanid  des  Eadmiums  ist  von  Joannis  (L  c.  509)  gleich* 
falls  untersucht  worden.  Es  besass  die  Zusammensetzung  2Gd(GN)^. 
Cd0.5H^0  und  gab  beim  Losen  in  Schwefelsaure  126  K,  woraus  sich 
fiir  die  Verbindung  von  Eadmiumcyanid,  Kadmiumhydroxyd  und  Wasser 
eine  Warmeentwicklung  von  282^  ergiebt. 

11.  Bleicyanid.  Ein  normales  Bleicyanid  ist  nicht  bekannt;  Jo- 
annis erhielt  (1.  c.  504)  aus  Bleiacetat  und  Gyankalium  ein  Oxycyanid 
Yon  der  Zusammensetzung  2PbO.Pb(GN)^.H^O,  welches  sich  in  Sals- 
saure  mit  368  K  aufloste.  Die  Berechnung  der  Bildungswarme  dieeer 
Verbindung  hat  kein  Interesse. 


1)  A.  ch.  ph.  (5)  26,  600.  1882. 
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12.  SolfooyanwasBerstoffliftare.  Darch  Wechselwirkang  zwischen 
Cyankalium  und  Kaliumtrisulfid  bestimmte  Joannis^)  die  Bildungswarme 
dee  Rhodankaliums.  Die  Reaktion  geht  nicht  schnell  vor  sich;  sie  be- 
darf  etwa  einer  halben  Stunde  zu  ihrer  Vollendang,  und  die  thermische 
Messang  wird  dadurch  einigermassen  unsicher.     Es  ergab  Bich 

K'S^Aq  +  2KCNAq  =  2KSCNAq  +  K^S Aq  +  308  K. 

Die  Umwandlung  des  gelosten  Ealiumtrisulfids  io  Monosulfid  und 
Schwefel  verbraucht  — 32  K;  es  ist  daher 

KCNAq  +  S  =  KSCNAq  -f  170  K 
Da  weiter  die  Neutralisationswarme  der  Rhodanwasserstofisaure  nach 
demselben  Autor  140  K  betragt,   so   gilt  mit  Rucksicht   auf  die  der 
Blausaure,  2S  K, 

HCNAq  +  S  =  HSCN  Aq  +  58  IT 
und  fl+  8  +  CN+  Aq  =  HSCNAq  +  172  K 

Die  erforderlichen  Daten  fur  das  Rhodankalium  sind  zum  Teil 
bereits  angegeben  worden:  die  Nentralisationswarme  ist  140  JT.  Die 
Losongswarme  ist  — 61  £,  so  dass  die  Bildungswarme  des  gelosten 
Salzes  aus  den  Elementen  84  Kj  die  des  festen  145  K  betr&gt. 

Rhodannatrium  ergab  fast  die  gleiche  Neutralisationswarme  wie 
das  Eochsalz,  141  K 

Rhodanammonium  hat  die  Losungswarme  — 57  J^  die  Neutra- 
lisationswarme 126  K. 

Die  Fallung  des  Rhodansilbers  aus  Silbernitrat  und  Rhodan- 
kalium entwickelt  224  K^  eine  Zahl,  die  zwischen  der  fur  Bromkalium 
(201)  und  Jodkalium  (264)  liegt 

Rhodanblei  aus  Bleiacetat  und  Rhodankalium  gab  74  K, 

Rhodanquecksilber  aus  Quecksilberchlorid  und  Rhodankalium 
entwickelt  146  K 

13.  CUoroyaxL  Berthelot^)  brachte  flUssiges  Chlorcyan  in  ver- 
diinnte  Kalilosung,  dasselbe  wurde  absorbiert  und  gab  Chlorkalium  neben 
Kaliumcyanat  und  einer  unbestimmten  Menge  yon  Ammoniumkarbonat, 
das  durch  Umwandlung  der  Gyansaure  entstanden  war.  Durch  Zusatz 
fiberschiissiger  Salzsaure  wurde  die  letztere  Umwandlung  yollstandig. 
Nach  Abzug  der  Neutralisationswarme   des   entstandeneu  Chlorkaliums 

ergab  sich 

CNCl  -f  Aq  =  CO«Aq  +  NH*ClAq  +  617  K, 
woraus  0  +  i^+C7  =  CNCl  — 264  K. 

<)  A.  ch.  ph.  (5)  26,  584.  1882. 
•)  A.  ch.  ph.  (5)  6,  470.  1875. 
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Die  Bildung  aus  Chlor  und  Cyan  entwickelt  Warine 
CN+a  =  CNCl  +  92^. 

'Die  Verdampfungswarme  des  fliissigen  Chlorcyans  ist  von  Berthelot 
zu  —  83  IT  bestimmt  worden ;  somit  wiirde  die  Bildung  des  gasformigen 
Chlorcyans  aus  Chlor  und  Cyan  nur  9  K  entwickeln,  die  aus  den  Ele- 
menten  — 320  jK  verbrauchen. 

14.  JodoyaiL     Bei  der  Auflosung  yon  Jod  in  Cyankalium  erhielt 

Bertheloti) 

KCNAq  +  J  =  K  JAq  +  CNJAq  +  63  K 

Andererseits  gab  die  Auflosung  des  Jodcyans  in  Wasser 

CWJ+ Aq  =  CNJAq  — 28Z, 
so  dass  KCNAq  +  J  =  KJAq  +  ONJ  +  91  K. 

Substituiert  man  die  Bildungswarme,  so  folgt 

C  +  N+  J  =  CNJ  —  392  if. 
Die  Vereinigung  von  Jod  und  Cyan  ergiebt 

CN+J  =:zCliJ  —  37K 
Fiir  gasformiges  Jod  wird  die  Verbindungswarme  positiv,  20JSr. 

15.  Ealinmoyanat.  Berthelot^)  erhielt  bei  der  Zersetzung  des 
Salzes  mit  Chlorwasserstoffs&ure 

K0CNAq  +  2HClAq  =  KCIAq  +  NH^ClAq  +  CO^Aq  +  288  JT. 
woraus  K+0  +  C  +  N+kq  =  KOCN  Aq  +  291  K 

Die  Losungswarme  betragt  —  52  JT,  so  dass  die  Bildungswarme 
fiir  den  festen  Zustand  auf  343  K  steigt  Die  des  Cyankaliums  ist 
298  Ky  so  dass  die  sehr  leicht  erfolgende  Ozydation  des  letzteren  onter 
einer  geringeren  Warmeentwicklung  von  45  K  erfolgt 

16.  Nitrile,  Nach  seiner  oben  beschriebenen  Methode  hat  Thom- 
sen^)   dampfformiges   Acetonitril   und  Propionitril  verbrannt.    Die  Er- 

gebnisse  sind 

Yerbrennung         Bildung 
Acetonitril  CH'CN        3121  K     —  210  K,  —  [216]  K 
Propionitril  C«H»CN       4715   „      —  150  „    —  [161]   „ 

Mit  dem  Cyanwasserstoff,  dessen  Verbrennungswarme  1584  JT,  und 
dessen  Bildungswarme  — 244  K  betragt,  stellen  sich  die  beiden  Nitrile 
nicht  in  eine  Reihe  mit  gleichen  Unterschieden,  woraus  Thomsen  schliesst, 
dass  ihre  Konstitution  von  der  der  Blausaure  verschieden  sei.     Weou 


')  A.  ch.  ph.  v5)  5,  479.  1875.  *)  A.  ch.  pl>.  (6)  6,  481.  1875» 

»)  Th.  U.  IV,  127. 
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man  aach  im  Auge  behalten  mu8s»  dass  die  Eigenschaftdn  der  ersten 
Glieder  fast  aller  homologen  Reihen  sich  dem  Gesetz  der  konstanten 
Differenzen  nicbt  unterworfen  zeigen,  so  muss  doch  zugestanden  wer- 
den,  dass  in  der  That  die  Carbylamine  oder  Isonitrile  in  ihrem  Ver- 
balten  mehr  an  Blausaure  erinnern,  als  die  Nitrite,  doch  liegen  keine 
Cntersuchnngen  iiber  sie  vor. 

Mittels  der  kalorimetrischen  Bombe  haben  Berthelot  and  Petit  ^) 
folgende  Nitrile  im  fliissigen  Zustande  ^yerbrannt: 

konst.  Kol.  konst.  Druck. 


Acetonitril  CH»CN 

2915  JT 

2917  JT 

Propionitril  C'H'^ON 

4463  „ 

4467  „ 

Malonitril  CH«(CN)« 

3954  „ 

3951  „ 

Succinitril  C«H*(CN)* 

5450  ., 

5450,, 

Glutamitril  C»H«(CN)« 

6996  ., 

6998  „ 

Die  Differenzen  fiir  GH^  sind  1550  K,  resp.  1499  und  1548  K, 
bew^en  sich  also  urn  die  gewohnlichen  Werte. 

17.  Das  Knallqueoksilbery  welches  durch  seine  explosiyen  Eigen- 
sdiaffcen  Ton  Interesse  ist,  giebt,  wie  Berthelot^)  gezeigt  hat,  bei  der 
Explosion  fast  glatt  Quecksilber,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd.  Der  Vor- 
gaog  wQrde  in  einem  Hohlqrlinder  yon  Stahl,  welcher  in  das  Kalori- 
meter  tauchte,  yorgenommen.  Dadurch  konnte  gleichzeitig  die  ent- 
wickelte  Warme  bestimmt  werden.     Es  ergab  sich 

C^lPO^Hg  =  Hg  +  2JJ^+  2C0+  1160  K. 

Die  Zahl  gilt  fiir  konstantes  Volum,  bei  konstantem  Druck  wiirde 
sie  1145  JTbetragen.   Die  Bildungswarme  erweist  sich  als  stark  negatiy. 

B.  Ammoniakderiyate. 
1.    MethylamiiL     Die    Darstellung   des   yoUig   reinen   Amins   ist 
sdiwierig;  Thomson^)  analysierte  es  deshalb  und  brachte  den  Ammo- 
niakgebalt  in  Rechnung.    Es  wurden  Praparate  yerschiedener  Darstel- 
hing  yerbrannt,  die  entwickelte  Warme  betrug  fiir 

Methylamin  nnbekannter  Darstellung  2609  E 

„  au8  Acetamid  2582  „ 

.,  „   Methylnitrat  2565  „ 

„  ,,    Ghlorpikrin  2577  „ 

Das  Mittel  ist 

CIP.NH*  +  41/2O  =  CO^  +  N  +  2V2H2O  +  2583  K, 
worans  die  Bildungswarme  68  und  [57]  folgt. 


»)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  107.  1889.  »)  A.  ch.  ph.  (5)  21,  565.  1880. 

•)  Th.  U.  IV,  130. 
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Die  Nentralisatiouswarme  ist  nach  Miiller^)  in  sehr  yerdiinnter  Lo- 
sung  fiir  das  chlorhydrid  129-5  Z 

Karbonat  (2  Aq.)         167     ,, 

Bikarbonat  (1  Aq.)       98     ,, 

2.  DimethylamiiL  Thomsen  fand  die  Verbrennungswarme  4205  IT, 
die  Bildungswarme  83  und  [56]  K. 

Miiller')  bestimmte  folgende  Neutralisations warmen: 
Ghlorhydria  120  K 

Karbonat  153  „ 

Bikarbonat  90 », 

3.  Trimethylamin.  Dieser  Stoff  ist  von  Borthelot^)  nacb  der  Ex- 
plosionsmethode  verbrannt  worden  und  hat  5920  K  (auf  konstanten 
Druck  reduziert)  gegeben.  Thomsen  fand  die  Verbrennungswarme 
5826  K;  abweichend  vom  gewohnlichen  Verhaltnis  ist  Berthelots  Zahl 
erheblich  grosser. 

Berthelot  hat  gleichzeitig  einige  andere  thermiscbe  Daten  ge- 
messen.  Die  Losungswarme  betragt  \2^  K  und  zeigt  sich  stark  von 
der  Verdiinnung  abhangig,  so  dass  der  Autor  die  Ezistenz  besonderer 
Hydrate  vermutet. 

Die  Nentralisatiouswarme  in  w^sseriger  Losung  ist,  wie  auch  Thomsen 
fand,  auffallig  klein,  89  £  fiir  Salzsaure,  83  JS:  fur  Essigsaure  und  218  IT 
fiir  Schwefelsaure. 

Muller^)  fand  89  K  fur  Salzsaure,  80  iT  fiir  die  Bildung  des  Kar- 
bonats,  59  K  fiir  die  des  Bikarbonats  in  yerdiinnter  Losung. 

Die  Losungswarme  des  Chlorhydrids  betragt  —  b  K 

4.  Athylamin.  Auch  diese  Verbindung  ist  sowohl  von  Berthelot 
wie  von  Thomsen  (1.  c.)  untersucht  worden.  Der  erste  fand  die  Ver- 
brennungswarme, auf  konstanten  Druck  bezogen,  gleich  4097  K^  der 
letztere  4157  £1  Gegen  das  isomere  Dimethylamin  zeigt  sich  ein  dent- 
licher  Unterschied. 

Die  Losungswarme  ist  von  Berthelot  zu  129  K  bestimmt  worden, 
die  Neutralisations warme  betragt  in  wasseriger  Losung  132£'fur  Salz- 
saure,  129  Z"  fUr  Essigsaure  und  304  K  fiir  Schwefelsaure. 

5.  Diftthylamin.  Thomsen  ermittelte  die  Verbrennungswarme  aeines 
aus  Nitrosodiathylin  hergestellten  Praparats  zu  7345  K. 

6.  Tri&thylamin.  Dieser  Stoff  ergab^)  als  Verbrennungswarme  den 
Wert  10524  K. 


>)  A.  ch.  ph.  (6)  16,  517.  1888.  »)  A.  ch.  ph.  ^6)  15,  517.  1888. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  246.  1881.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  1&,  617.  1888. 

*)  Th.  U.  IV,  138. 
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7.  Propylamin.  Die  yon  Thomson  bestimmte  Verbrennungswanne 
betragt  5757  K.  Gegen  das  isomere  Trimethylamin  zeigt  sich  ein  nam* 
hafter  Unterschied. 

8.  laobatylamin.  Die  primaren  Amine  zeigen  allgemein  eine  klei- 
nere  Verbrennungswarme,  als  die  gleich  znsammengesetzten  sekundaren 
and  tertiaren.  Auch  das  Isobutylamin  entspricht  dieser  Regel,  denn 
Tbomsen  fand  seine  Verbrennungswarme  7254  K, 

9.  Amylamin.  Thomson  bestimmte  die  Verbrennungswarme  zu 
8906  i 

Die  Neutralisationswarmo  ist  nach  Muller^)  136  JC  fur  Salzsauro, 
168  K  fur  Kohlensauro  (Karbonat)  und  106  K  fiir  dieselbe  (Bikarbonat) 
in  sehr  verduunter  Losung. 

Colson*)  hat  die  Noutralisationswarme  des  Diisobutylamins  mit 
Salzsaure  gleich  132  K^  die  des  Dipropylamins  gleich  135  £"  gefunden. 

10.  Allylamin.  Die  Untorsuchung  zweier  verschiedener  Praparate 
gab  Thomsen^)  ganz  iiberoinstimmende  Verbronnungswarmen,  im  Mittel 
5313  K 

11.  Amidoesfligsftiire.  Der  Eintritt  der  Amidgruppe  in  das  Radi- 
kal  dor  Essigsaure  bewirkt  eine  sehr  starke  Abnahme  der  sauren  Eigen- 
schaften.  Auch  wird  die  Noutralisationswarme  sehr  klein.  Luginin*) 
£eu[id  sie  gleich  30  K.  Andererseits  ist  auch  die  durch  das  Amid  be- 
wirkte  Verbindungsfahigkeit  der  AmidoossigsS^ure  mit  Sauren  eine  ge- 
ringe;  mit  Chlorwasserstoff  wurden  nur  10  K  beobachtet. 

Ganz  ahnlich  verhalt  sich  die  Amidopropionsaure;  die  Werte  sind 
25  nnd  9  K. 

Die  Verbrennungswarme  der  Amidbessigsaure  ist  von  Stohmann^) 
frSher  zu  2290  K,  spater  zu  2346  K  bestimmt  worden.  Ihre  Bildungs- 
warme  aus  den  Elomenten  betragt  daher  1248  K. 

12.  Hamstoff.  Stohmann^)  hat  Harnstoff  nach  seiner  Ealium- 
chloratmethode  verbrannt  und  dabei  1479  K  beobachtet.  Eine  neuore 
Bestimmung  der  Verbrennungswarme  des  Harnstoffos  yon  Stohmann^) 
giebt  den  Wert  1522  K.  Die  Bildungswarmo  der  Molekel  CH^N^O  ist 
daher  787  K  Das  Ammoniumkarbonat»  welches  zwei  Atome  Wasser 
mehr  enthfilt,  geht  in  Hamstoff  nach  der  Gleichung  iiber 

(NH*)2C08  ==  0O(NH2)2  +  2H20  —  102  JT, 

')  A.  ch.  ph.  (6)  15,  517.  1888.  *)  A.  ch.  ph.  ^6)  15,  412.  1890. 

^  Th.  U.  ly,  141.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  253.  1879. 

•)  J.  pr.  Ch.  81,  285.  1885.  •)  J.  pr.  Ch.  31,  284.  1885. 
»)  J.  pr.  Ch.  44,  886.  1891. 
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wie  man  durch  Einsetzen  der  Bilduogswarmen  (2265  K)  fiir  Ammonium- 
karbonat  erhalt.  Der  umgekehrte  Vorgang,  Umwandlung  des  Ham- 
stoffs  in  Ammoniumkarbonat,  entwickelt  102  K.  Er  findet  leicht  unter 
dem  Einfluss  von  Fermenten  statt,  und  es  bestatigt  sich  die  von  vorn- 
hcrein  wahrscheinliche  Regel,  dass  chemische  Vorgange,  welche  durch 
Fermente  erfolgen,  meist  unter  Warmeentwicklung  verlaufen. 

Berthelot  und  Petit  ^)  verbrannten  Harnstoff  in  der  kalorimetrischen 
Bombe  und  fanden  die  Verbrennungswarme  [1518],  1515  K  Die  Lo8ung8- 
warme  ist  —  36  K.  Nach  diesen  Zablen  berechnet  sich  fiir  die  Umwand- 
lung des  gelosten  Harnstoffs  in  gelostes  Ammoniumkarbonat  eine  Warme- 
entwicklung yon  64  bis  80  JC,  je  nach  der  Eonzentration. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  erwabnt,  dass  die  Harnsaure  nach 
Stohmann  beim  Verbrennen  4403  K  entwickelt.  Ihre  Bildungswarme 
ist  daher  677  K. 

13.  Andere  Verblndtingen.  Durch  Wechselwirkung  von  Atbyl- 
ozalat  und  Ammoniak  erzeugte  Berthelot^)  Oxamid 

C20*(C2H5)2  4.2NH8Aq  =  020«(irH2)2+  2C«H50HAq  + 264Z: 

Da  der  Zerfall  von  Atbyloxalat  in  Oxalsaure  und  Alkohol  66  K 
entwickelt,  und  die  Losungswarme  des  Ammoniumoxalates  —  80  £*  be- 
tragt,  so  folgt  fiir  den  Obergang  von  Ammoniumoxalat  in  Oxamid 
Q^O\TSWf  =  O2O2(ira[2)2  +  2H20  — 24  K 

Der  Austritt  der  Elemente  des  Wassers  erfolgt  also,  wie  bei  der 
Esterbildung,  unter  schwachem  Warmeverbrauch. 

Asparagin,  das  Amid  der  Amidobernsteinsaure,  zeigt  nach  Stoh- 
mann 3)  die  Verbrennungswarme  4525  K. 

Asparaginsaure^)  lost  ^ich  in  Wasser  mit  —  73JSr  auf.  Beim 
Zufugen  von  Natron  entwickelt  das  erste  Equivalent  130,  das  zweite 
35  Kj  das  dritte  nichts. 

Berthelot  und  Andre  ^)  haben  einige  Amidverbindungen  in  der 
kalorimetrischen  Bombe  verbrannt     Die  Zahlen  sind 


OlycocoU 

C«H»NO» 

[2350]  K 

2349  K 

Alanin 

C'ETfO* 

[3890]   ., 

3892  „ 

Leucln 

C«H»NO« 

[8561]   „ 

8571   „ 

Asparagin 

C*H«NK)* 

[4484]   „ 

4481   „ 

Asparagins&ore 

C*H'NO* 

[3872]  „ 

3868  „ 

LAsungswimie 

Acetamid 

C»H»NO 

[2880]   „ 

2881   „ 

-19  js: 

Propionamid 

C»H'NO 

[4866]   „ 

4360  „ 

-10   „ 

Saccinimid 

C*H»NO' 

[4393]  „ 

4392   „. 

*)  A.  oh.  ph.  (6)  20,  18.  1890. 
•)  J.  pr.  Ch.  81,  286.  1886. 
^)  A.  ch.  ph.  (6)  22,  5.  1891. 


•)  A.  ch.  ph.  (6)  9,  848.  1876. 

«)  Berthelot,  A.  oh.  ph.  (6)  28,  668.  1891. 
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Die  drei  letzten  Verbindungen  sind  yon  Berthelot  und  Fogh^)  ge- 
messen. 

TaurinS).  C'H^NSO',  gab  die  Verbrennungswarme  [3850],  3867  J^ 
wobei  der  Schwefel  in  verdiinnte  Schwefelsaure  iibergegangen  gerechnet 
ist.     Die  Bildungswarme,  bezogen  auf  Diamant,  betragt  1857  K 

Auch  Stohmann^)  hat  im  Hinblick  auf  physiologische  Anwendungen 
im  Verein  mit  Langbein  eine  Anzahl  ahnlicher  Bestimmungen  gemacht, 
deren  Ergebnisso  ich  folgen  lasse: 

2346  S: 

3877  „ 
8658  „ 
4012,, 
3852  „ 
4685  „ 
1522  „ 
5600  „ 
5533  „ 
4605  „ 
5866  „ 
10149  „ 

Mit  den  yon  Berthelot  und  seinen  Mitarbeitern  ermittelten  Werten 
zeigt  sich  eine  gute  Obereinstimmung,  ausser  beim  Asparagin. 

Von  den  beiden  Isomeren  Alanin  und  Sarkosin  zeigt  letzteres  eine 
bedentend  hohere  Warmetonung,  Ersteres  ist  Amidopropionsaare,  letz- 
teres Methylamidoessigsaure.  Stohmann  hebt  hervor,  dass  auch  in  au- 
deren  Fallen  die  Verbrennungswarme  des  an  Stickstoff  gebundenen 
Methyls  bedeutend  hoher  ist,  als  die  des  an  Kohlenstoff  gebundenen. 

§  10.   Schwefelyerblndangen. 

1.  Snlflde  und  Merkaptane.  Die  Verbrennungswarme  der  typischen 
Verbindung  dieser  Reihe,  des  Schwefel wasserstoffs,  ist  bereits  friiher 
mitgeteilt  worden  (S.  121),  sie  betragt  1367  £*,  woraus  die  Bildungs- 
warme  27  K  folgt  Es  entsteht  bei  der  Verbrennung  dieser,  wie  aller 
anderen  Schwefelyerbindungen  regelmassig  eine  bestimmte  Menge  Schwefel- 
saureanhydrid,  welche  teilweise  im  Kalorimeter  bleibt,  teilweise  mit 
dem  Gasstrome  fortgefiihrt  wird.  Den  letzten  Anteil  fing  Thomsen 
dorch  eine  Schicht  yon  feingepuWertem  Ghlorkalium  auf.  Die  Rech- 
nong  ist  so  gefuhrt,  als  wenn  sich  aus  dem  vorhandenen  Schwefel  nur 
Diozyd  bildete. 


OlycocoU 

C»H»NO« 

Alanin 

CH'NO* 

Leacin 

C*H*»NO« 

Sarkosin 

C»H'NO» 

Asparagins&ure 

C*H'NO* 

Asparagin 

C*H«NH)« 

Hamstoff 

CH*N«0 

Kreatin 

C*H»N»0» 

,.     ,kryBt 

C*H»N*0».HH) 

Harns&ore 

C»H*N*0» 

Guaain 

C»H»N*0 

Gaffein 

C«H"N*0» 

<)  ib.  8.  18.  *)  Berthelot  and  Matignon,  A.  ch.  ph.  (6)  22,  181.    1891. 

•)  J.  pr.  Cb.  44,  886.   1891. 
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Methjlmerkaptan  gab  die  VerbrenDungswarme 

CH\SH+60=  C02  +  502  + 2  H«0  + 2988  JE: 
Da  die  Verbrennungswarme  dee  rhombischen  Schwefels  zu  Dioxyd  lilK 
betragt,  so  ist  die  Bildungswarme  des  Methylmerkaptans 
C4-s  +  4fl=  CBK8H+33K 

und  bei  konstantem  Volum  [54]  K, 

Ferner  wurden  nachfolgende  StoflFe  dieser  Gruppe  yerbrannt 

Athylmerkaptan  G^H'.SH  4557  K 

Methylsulfid  (GH'')<S  4574  „ 

Athylsulfid  (C»H*)»S  7722  „ 

2.  Bhodanide  nnd  Sezif51e.     Von  Thomsen^)  sind  folgende  Stoffe 

untersucht  worden 

VerbrennuDg 
Rhodanmetbyl  CH'.SCN  3990  iT 

MethylseofOl  CH»NCS  3921  „ 

AllylsenfOl  C»H»NCS  6754  „ 

Die  isomeren  Verbindungen,  Rhodanmethyl  und  Metbylsenfol  geben 
deutlich  verschiedene  Verbrennungswarmen. 

§  11.   Organometalle. 

-  Die  einzige  hierhergehorige  Untersachung  ist  von  Guntz^)  am  Zink- 
athyl  ausgefiihrt  worden,  indem  dasselbe  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
und  Salzsaure  zersetzt  wurde.  £r  orhielt  im  ersten  Falle  808  Kf  im 
zweiten  778  Ky  entsprechend  der  Bildung  des  Zinksaizes  neben  zwei 
Molekeln  Athan. 

Fur  die  Reaktion  mit  Wasser: 

Zn(C2HS)2  +  2H20  =  Zn(0H)2  +  2(^)1^ 
betragt  demnach  die  Warmetonung  578  K 

Die  Bildungswarme  des  Zinkathyls  ergiebt  sich  daraus  gleich  30  K, 
Guntz  berechnet  —  318  K,  indem  er  die  Bildungswarme  des  iLthans 
nach  Berthelots  Bestimmung  einsetzt,  die  von  der  Thomsens  sehr  stark 
abweicht  (S.  374). 

§.  12.    Aromatische  YerbiBdangen. 

1.  Benzol.  Die  Verbrennungswarme  des  Benzols  ist  weit  fiber  die 
unmittelbare  Bedeutung  dieser  Zahl  hinaus  ein  Gegenstand  zahlreicher 
Messungen  und  lebhafter  Erorterungen  gewesen,  welche  von  der  Ver- 


»)  Th.  U.  IV,  196. 

»}  C.  r.  106,  673.    1885. 
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wertaog  derselben  zur  Aofklarang  der  Frage  nach  der  Eonstitation 
dieses  wichtigen  Kohlenwasserstoflfs  ihren  Ausgang  nehmen.  Die  Schwierig- 
keiten  der  Konstitutionsfrage  liegen  aber  nicht  sowohl  in  den  Verhaltr 
niasen  des  Benzols  selbst,  sondern  in  der  Beziehung  zwischen  diesem  and 
den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe, 

Aos  den  chemischen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  beim  Ersatz  von 
einem  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  ein  anderee  Element 
oder  Radikal  nur  eine  Verbinduug  erhalten  werden  kann,  dass  somit  iin 
Benzol  die  Wasserstoffatome  glQichartig  sind.  Beim  Ersatz-  von  zwei 
Waeserstofibtomen  werden  drei  isomere  Verbindungen  erhalten,  von  denen 
bei  weiterem  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  einen  gleichen  Sub- 
stitaeoien  eine  9ieh  in  drei»  die  andere  in  zwei,  die  dritte  nur  in  ein 
Tnsubstitutionsprodukt  uberfuhren  lasst  Diese  Verhaltnisse  und  die 
Tiel  Terwickelteren  bei  verschiedenen  Substitueuten  lass^n  sich  vollig 
durch  das  bek^nnte  Sechseckschema  darstellen,  und  demgemass  kann 
die  Konstitutionsfiage  des  Benzols  als  geniigend  erledigt  gelten,  wenn 
man  09.  als  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  gebildet  sich  vorstellt,  welche 
eine  in  sich  zuriijcklaufende  gleichformige  Kette  bilden,  und  von  denen 
jedes  mit  einem  Wasserstoffatome  vereinigt  ist. 

Die  Scbwierigkeit,  welche  diesem  Schema  anbaftet,  liegt  darin,  dass 
der  Kohlenstoff  darin  dreiwertig  bethatigt  ist.  Aus  der  Chemie  der 
Fettkorper  sind  zwar  viele  Verbindungen.  bekannt,  welche  in  solchem 
Sinne   dreiwertigen  Kohlenstoff  enthalten;   ihr  Typus  ist  das  Athylen, 

C'H'*  oder  j^„^.    Die  erfahrungsmassige  Thatsache,  dass  solche  dreiwer- 

tige  Eohlenstoffatome  immer  paarweise  vorkommen,  hat  zu  der  An- 
nahme  gefiihrt,  dass  diese  dreiwertigen  Eohlenstoffatome  thatsachlich 
vierwertig,  aber  paarweise  durch  eine  „doppelte  Bindung*'  vereinigt 
seien.  Auf  die  Widersprliche  dieses  Begriffs  soil  bier  nicht  eingegangen 
werden;  der  Versuch,  ihn  auf  das  Benzol  zu  iibertragen,  also  die  sechs 
Eohlenstoffatome  desselben  als  durch  drei  einfache  und  drei  doppelte 
Bindungen  abwechselnd  vereinigt  zu  denken,  ist  auf  so  erhebliche  Schwierig- 
keiten  gestossen,  dass  diese  von  Eekule  vorgeschlagene  Formel  als  nicht 
genngend  erachtet  werden  kann.  Uber  die  Gestalt  geeigneterer  Formeln 
ezifltiert  eine  ganze  Litteratur;  doch  soil  betont  werden,  dass  die  zu 
beseitigende  Sshwierigkeit  nicht  sowohl  in  der  Darstellung  der  Verhalt- 
nisse des  Benzols  liegt  (diese  werden  durch  das  Sechseckschema  mit 
dreiwertigen  Eohlenstoffatomen  sachgemass  versinnlicht),  sondern  nur  in 
der  Anwendung  des  Begriffes  der  ,4oppelten  Bindung",  welcher  in  der 
Chemie  der  Fettreihe  entstanden  ist,  auf  das  nicht  zu  dieser  Reihe  ge- 
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horende  Benzol.  Erweitert  man  aber  die  dort  gemachte  Erfahning,  dass 
zwei  Kohlenstoffatome  gleichzeitig  dreiwertig  warden,  dahin,  dass  audi 
sechs  Kohlenstoffatome  gleichzeitig  dreiwertig  werden  konnen,  so  ist 
eigentlich  damit  die  Sacbe  erledigt,  allerdings  unter  Verzicht  auf  die 
anschauliche  Nachweisung  des  Verbleibs  der  (angenommenen)  vierten 
Valenz  des  Kohlenstoffs.  Ob  aber  der  Ausdruck  „doppelte  Bindung** 
ein  solcher  Nachweis  yon  geniigender  Beschaffenheit  ist,  darf  bezweifelt 
werden. 

Diese  Vorerinnerung  schien  notig,  um  7on  Tomherein  einen  richtigen 
Standpunkt  den  Versuchen  gegentiber  zu  gewinnen,  aus  den  t^ermo- 
cbemischen  Daten  des  Benzols,  speziell  seiner  Verbrennungswarme  seine 
Konstitution  abzuleiten.  Ahnlicher  Versuche,  welche  sich  auf  die  Volum- 
und  die  Refraktionszahlen  stiitzen,  ist  schon  friiher  gedacht  worden,  and 
alien  liegt  die  petitio  prinzipii  zu  Grunde,  dass  die  in  der  Fettreihe 
gefundenen  Beziehungen  unverandert  auf  das  Benzol  anwendbar  sind. 
Wie  unzulassig  diese  Annahme  ist,  gebt  aus  der  Thatsache  herTor,  dass, 
wahrend  Briihl  die  Brechungsverhaltnisse  des  Benzols  auf  das  Vor- 
handensein  von  drei  Doppelbindungen  deutete,  Thomsen  aus  der  Ver- 
brennungswarme neun  einfache  Bindungen  ableitete.  Woder  der  eine, 
noch  der  andere  Schluss  ist  berechtigt,  so  dass  es  nicht  notig  erscheint, 
auf  die  Einzelheiten  der  iiber  diesen  Gegenstand  gefiihrten  Erorterungen 
einzugehen,  die  nur  durch  Verkennung  der  gleichen  Unsicherheit  auf 
beiden  Seiten  moglich  gewesen  sind. 

Die  Verbrennungswarme  des  Benzols  ist  zunachst  von  Berthelot 
1878  und  1881  gemessen  worden,  zuerst^)  durch  Verbrennen  in  Sauer- 
stoff  unter  gewohnlichem  Druck,  sodann')  in  der  Bombe.  Die  Ergeb- 
nisse  waren  7760  K  und  7760 -BT  fiir  fliissiges,  7832 -BT  (in  der  zweiten 
Versuchsreihe)  fiir  gasformiges  Benzol. 

Thomsen  ist  im  Zusammeuhange  mit  der  oben  erwahnten  Verwer- 
tung  der  Zahl  fiir  die  Bestimmung  der  Konstitution  des  Benzols  wieder- 
holt  auf  die  Verbrennung  des  Benzols  zuriickgekommen.  Seine  altesten^) 
Versuche  ergaben  fiir  dampfformiges  Benzol  8058  Kj  welche  Zahl  nach 
Verbesserung  eines  Schreibfehlers  auf  7988  K  reduziert  wurde*).  Eline 
zweite  Reihe^)  mit  Benzol  aus  Hippursaure  ergab  fiir  die  durch  Luft 
yergaste  Substanz  7879'5£  Spater^)  zog  er  die  Ergebnisse  dieser  zweiten 


»)  A.  ch.  ph.  (4)  13,  15.    1878. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  23,  198.  1881.  S.  194,  Zeile  1  steht  dort  Tersehentlich  ben- 
zine gazeuse  statt  benzine  liquide. 

•)  B.  18,  1806.    1880.  *)  Th.  U.  IV,  59. 

*)  Th.  U.  IV,  59.  •)  B.  15,  328.    1882. 
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Reifae  in  Zweifel  nnd  fand  in  neuen  Messungen  8000  K  und  7993  K  fur 
dampfforiniges  Benzol. 

Stohmann')  unterwarf  sowohl  fliissiges  wie  durch  Luft  vergastes 
Benzol  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  unter  Atmospharendruck.  Ersteres 
gab  in  7  Versuchen  7798  £,  letzteres  in  12Ver8uchen  7875  EL  Reda- 
ziert  man  die  erstere  Zahl  mittels  der  Verdampfungswarme  auf  gas- 
formiges  Benzol,  so  ergiebt  sich  7880  £^  in  bester  Ubereinstimmung  mit 
dem  unmittelbaren  Wert  Die  Zahlen  stimmen  ferner  mit  der  von  Berthelot, 
7832  £;  und  mit  Thomsens  zweiter  Reihe,  (7880  £),  dagegen  nicht  mit 
den  ubrigen  Reihen  Thomsens.  Stohmann  zog  daraus  den  Schluss,  dass 
in  diesen  Fallen  durch  die  Anwendung  des  Universalbrenners  Warme 
an  das  Kalorimeter  iibergegangen  sei,  woriiber  sich  zwischen  beiden 
eine  erregte  Polemik  entwickelte.  Es  ist  schon  oben  (S.  394)  erwahnt 
worden,  dass  auch  der  Vergleich  der  anderen  von  Tfaomsen  mittels  des 
UniTersalbrenners  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  anderer  Forscher  diese 
Vermutang  unterstiitzt  Wir  werden  demgemass  die  Zahl  von  Stohmann 
als  die  zuverlassigste  annehmen  und  erhalten  aus 

die  Bildungswarme  des  Benzols  gleich  — 171  K  Twc  den  dampfformigen, 
—  91  £*  fur  den  fliissigen  Zustand. 

Yon  den  Homologen  des  Benzols  untersuchteTbomsen*)  noch  Toluol, 
Hesitylen  und  Pseudocumol  und  fand  die  Verbrennungswarmen  der 
Dimpfe  gleich  9557,  12823  und  12816£:  Die  Zablen  sind,  dem  eben 
dargelegten  entsprechend,  zweifelhaft. 

2.  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe.  Die  Verbrennungswarmen 
der  Homologen  des  Benzols  fand  Stohmann^  wie  folgt: 

Toluol  C»H«  9338  E 

o-Xylol  C^"  10843  „ 

m-Xylol  C«H»»  10842  „ 

p-Xylol  C«H"  10843  „ 

Meaitylen  C»H"  12517  „ 

Cymol  C»«fl"  14106  ,, 

Durol  (fast)  C"H"  15541  „  [15518]  K 

Hexamethylbenzol  (fest)  C"H"  17122  „  [17096]  „ 

Diphenyl  (feat)  C'»H"  14943  „  [14928]  „ 

Naphtalin  C«'»fl«  12336  „  [12324]  „ 

Anthracen  C"H»«  16943  „  [16828]  „ 

Phenantliren  C"fl"  16935  „  [16920]  „ 

»)  J.  pr.  Cb.  88,  266.  1886. 

«)  J   pr.  Cb.  88,  564;  ib.  88,  568;  ib.  34,  55;  ib.  34,  56.  1886. 
»)  J.  pr.  Cb.  35,  40.  1887. 
Ostwald,  Chemie  II.  i.  2.  Aull.  29 
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Die  Bestimmangen  voni  Durol  ab  sind  mit  der  kalorimetrischen 
Bombe  gemacbt  worden^).  Nimmt  man  das  Benzol  mit  7798  £"  hinzu,  so 
hat  man  fiir  die  Homologen  die  Unterschiede  1540  £,  1505£^  1674  i^ 
1589  J?,  1435  JST,  1581  £^  also  einigermassenunregelmassige  Unterschiede. 
Cymol  (fliissig)  und  Durol  (fest)  befinden  sich  allerdings  nicht  in  gleicbem 
Aggregatzustande,  doch  zeigt  gerade  die  Reihe  Benzol-Toluol-Mesitylen- 
Cymol,  deren  Glieder  samtlich  fliissig  sind,  besonders  erhebliche  Ver- 
schiedenheiten. 

Von  den  hier  erwahnten  Stoffen  war  Naphtalin  schon  friiher  von 
Stohmann^)  mit  Kaliumchlorat  yerbrannt  worden.  Die  gef undone  Zahl, 
11898  JT,  ist  um  etwa  4  Prozent  zu  niedrig,  offenbar  infolge  der  Ver- 
dampfung  von  unverbranutem  Naphtalin.  Derselbe  Stoff  bat  Berthelot 
und  seinen  Mitarbeitern  zur  Priifung  der  Genauigkeit  der  mit  der  Bombe 
zu  erzielenden  Resultate  gedient,  und  12410  £,  [12405]  £*  ergeben,  was 
mit  der  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahl  Stohmanns  gut  stimmt 
AJtere  Bestimmungen  von  Berthelot  und  Vieille^)  sind:   * 

Anthracen  C"H*«  17076  A' 

Phenanthren  C**H'«  17004  „ 

Reten  C»»H"  23261  „ 

Diphenyl  C"H'«  15101  „ 

Acenaphten  C»«H»«  15212  „ 

Stilben  C"H"  17773  „ 

Dibenzyl  C"fl"  18302  „ 

Die  t)bereinstimmung  mit  Stohmaups  Werten  ist  recht  gut  zu 
nennen. 

Im  Anschluss  an  die  eben  erwahnten  Benzolderivate  mogen  die 
wenigen  Bestimmungen  an  anderen,  hierhergehorigen  Kohlenwasserstoffen 
erwahnt  werden,  welche  als  Wasserstoffadditionsprodukte  Yon  Benzol* 
kohlenwasserstoffen  aufgefasst  werden  konnen. 


Tereben  C^H*' 

14500  A' 

TerpenUnOl  C"H" 

14759  „ 

Citronen6l  C**Hi« 

14905  ^, 

Camphen,  inakt.  C"H" 

14692  „ 

Hexahydrotoluol  C'fl" 

10950  „ 

Die  drei   ersten  Messungeu   riihren    von  Favre  und  Silbermann^), 
die  folgende  von  Berthelot  und  Vieille,  die  letzte  von  Luginin^)  her. 


')  J.  pr.  Ch.  40,  77.  1889.  •)  J.  pr.  Oh.  81,  295.  1885. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  442.  1886;  ib.  18,  32G.  1887. 

*)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  439.  1852.  *)  C.  r.  93,  274.  1881. 
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3.  HalogenderiTate  des  BohboIb.  Von  den  zahlreichen  Stoffen 
dieser  Gnippe  ist  das  Monochlorbenzol  yon  Thomsen^)  untersucht  wor- 
den.  Es  wurde  mit  sauerstofi^icber  Lufb  yergast  und  gab  bei  der 
Verbrennung  7512  K, 

Orthodichlorbenzol  ist  yon  Berthelot  nnd  Matignon^)  in  der 
kalorimetrischen  Bombe  yerbrannt  worden.  Unter  der  Voraussetzung, 
dass  das  Chlor  yollstandig  in  yerdiinnte  Salzsaure  iibergebt,  ist  die  Ver- 
brennangswarme  [6764],  6767  K^  und  die  Bildungswarme  360  £ 

Perchlor benzol  gab  die  Verbrennungswarme  [5324]  Ky  5316 -BT 
and  die  Bildungswarme  651  K. 

4.  Nitroyerbindungen.  Der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  aroma- 
tische  Verbindungen  findet  nach  Berthelot  3)  unter  stets  fast  gleicher, 
rand  360  K  betragender  Warmeentwicklung  statt.  Es  wurden  folgende 
Vorgange  untersucht 

Benzol  C«H« + HONO»  —  C«H»NO*  +  H«0  +  366  K 

Nitrobenzol    C«H«NO«+  BONO'* «  C«H*.(NO«)«+ H«0  + 364  JS: 
CWorbenzol    C«H«C1  +  HONO*  =-  C«H*C1.N0«  +  H«0  +364 jST 
Benzoes&ore  C«fl»COOH  +  HONO»  «  C«H*NO*.COOH  +  HK)  +  364  Z. 

Die  ziemlich  komplizierten  Methoden,  welche  Berthelot  anwenden 
mosste,  lassen  diese  grosse  tJbereinstimmung  als  bemerkenswert  er- 
scheinen. 

5.  SulfoiiBiiiren.  Berthelot^)  hat  die  Bildungswarme  der  Benzol- 
aolfonsaure,  C^H^SO^OH,  aus  Benzol  und  rauchender  Schwefelsaure 
gemessen,  indem  er  die  beiden  Stoffe  innerhalb  eiues  Reagensglases,  das 
sich  im  Ealorimeter  befand,  in  Wechselwirkung  treten  liess  und  den 
Inhalt  des  ersteren  alsdann  mit  dem  Wasser  des  Kalorimeters  yermischte. 
Durch  einen  besonderen  Versuch  war  die  Warmemenge  festgestellt  wor- 
den, welche  die  Schwefelsaure  allein  beim  Verdiinnen  ergab.  Das  Er- 
gebnis  ist,  auf  yerdiinnte  Saure  berechnet, 

C«H«  +  H2S0*Aq  =  C^mSO^OHAq  —  26  A. 

Die  Bildung  der  Benzolsulfonsaure  in  yerdiinnter  Losung  wiirde 
also  Warme  absorbieren.  Der  thatsachliche  Vorgang  erfolgt  unter  er- 
beblicher  Warmeentwicklung,  welche  yon  der  Wirkung  des  gebildeten 
Waaaers  auf  die  iiberschiissige  Schwefelsaure  herriihrt. 

Berthelot  hat  ferner  die  Neutralisationswarme  der  Benzolsulfon- 
laare  mit  Baryt  zu  274  £,  mit  Natron  zu  136  K  {=^2V2K)  bestimmt; 


»)  Th.  U.  IV,  101.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  510.  1891. 

•)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  316.  1876.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  297.  1876. 
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die  Zahlen  stehen  denen  der  Salzsaure  ganz  nahe.     Die  Losungswarmen 
einiger  Salze  betragen 

C«H».SO«ONa  —  82  K 

C«H6.S0*0Na.4H«0  —342  „ 

(C«H»SOH))«Ba  +263  „ 

(C«H»S0K))*Ba.3H«0  -264  „. 

Analoge  Versuche  mit  Toluol  gaben  ganz  entsprechende  Zahlen,  so 
C7H8  +  H^SO^Aq  =  C^H^SO^OH  Aq  —  14  K, 

6.  Amidverbindungen.  Thomsen^)  hat  die  Verbrenimngswarme 
des  AniliudampfeB  zu  8385  K  bestimmt 

Dagegen  ist  von  P.  Petit*)  die  Yerbrennungswarme  des  fliissigeD 
Anilins  mittels  der  Bombe  gleich  [8178],  8185  K  gefunden  worden. 
Derselbe  hat  die  Yerdampfungswarme  zu  86  K  bestimmt,  wodurch  die 
Yerbrennungswarme  des  Anilindampfes  sich  gleich  [8264],  8271  K  er- 
giebt,  immer  noch  iiber  100  K  kleiner,  als  Thomson  sie  fand. 

Fiir  die  isomeren  Homologen  des  4i^UiQ8  erhielt  Petit')  die  Ver- 
brennungswarmen 


p-Toluidin,  C'H*N 

[9579]  K 

9588  K 

o-Tolaidin,  C'H»N 

[9638]  „ 

9647  „ 

m-Toluidin,  C'fl'N 

[9646]  „ 

9656  „ 

Benzylamin,  C'H'N 

[9676]  „ 

9686  ,, 

Methylanilin,  C»H»N 

[9731]  „ 

9740,,. 

Wie  man  sieht,  haben  die  isomeren  Verbindungen  C^H^N  sehr 
nahe  gleiche  Yerbrennungswarmen;  sogar  das  von  den  Toluidinen  in 
seiner  Konstitution  ziemlich  abweichende  Benzylamin  schliesst  sich  ihnen 
an.  Dagegen  ist  die  Yerbrennungswarme  des  Methylanilins  bedeutend 
grosser,  als  die  der  anderen  Yerbindungen.  Es  wurde  schon  (S.  445) 
erwahnt,  dass  bei  isomeren  Yerbindungen  Methyl  am  Stickstoff  im  all- 
gemeinen  grossere  Yerbrennungswarme  bedingt,  als  Methyl  am  Kohlenstoff. 

Ferner  hat  Berthelot  in  Gemeinschaft  mit  Andre  ^)  und  Fogh^) 
folgende  aromatische  Amidverbindungen  verbrannt 

TyroBin  C»H"NO«  [10708]  K  10712  K 

Hippursfture  C»H»NO»  [10130]  „  10129  „ 

Benzamid  C'H'NO  [8515]  „  8523  „ 

Acetanilid  C«H»NO  [10161]  „  10168  „ 

Benzanilid  C^»H»NO  [15822]  „  15837  „ . 

Fiir  Hippursaure  hat  Stohmann^)  spater  10145  £*  in  guter  Cberein- 
stimmung  gefunden. 

»)  Th   U.  IV,  143.  »)  C.  r.  10«,  1087.  1888. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  152.  1889.  *)  A.  ch.  ph.  (6)  22,  5.  1891. 

*)  ib.  S.  18,  •)  J.  pr.  Ch.  44,  385.  1891. 
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Aniliu  ist,  wie  bekannt,  eine  ziemlich  schwache  Basis;  seine  neu- 
tralen  Salze  reagieren  sauer  und  lassen  sich  wie  freie  Sauren  titrieren, 
da  Anilin  auf  die  Indikatoren  keine  Reaktion  ausubt.  Dem  entspricht 
aach  die  geringe  vou  Thomsen  (S.  214)  beobachtete  NeutralisatioDS- 
warme. 

Die  interessante  Frage,  wie  sich  die  isomeren  SubstitutioDsprodukte 
der  Benzolderiyate  thermochemisch  verhalten,  ist  von  Luginin  *)  an 
mehreren  Reihen  derartiger  Verbindungen  untersucht  worden.  Folgende 
Ergebnisse  gab  Anilin  und  seine  Abkommliuge: 

Neutralisationsw&rme  Ldsungsw&rme 


mit  Salzs&ure 

der  Bue 

des  Salzes 

Anilin  NH"C«H» 

74  JT 

-1  K 

—  274  /f 

pToluidin,  NH«C«H*CH» 

82    „ 

-87   „ 

-3M  „ 

o-CbloraniliD,  NH>G<>H«C1 

63    „ 

-6  „ 

-43-8   „ 

m-ChloraniUn,  NH«C*H*C1 

66   „ 

-8   „ 

—  39-3   „ 

p-Chloranilin,  NH»C"H*C1 

72   „ 

-51   „ 

-34-9   „ 

p-Nitroanilin,  NH«CWNO» 

18   „ 

-87   „. 

Wie  man  sieht,  entwickeln  alle  Aniline  bei  der  Neutralisation  weit 
weniger  Warme,  als  ihre  Stammsubstanz,  das  Ammoniak.  Die  substi- 
tuierten  Aniline  verhalten  sich  verschieden.  Der  Eintritt  von  GH^  er- 
hoht  die  Neutralisations  warme,  der  von  Chlor  oder  Nitryl  vermindert 
sie,  and  zwar  iibt  das  letztere  einen  weit  grosseren  Einfluss  aus»  als 
das  Chlor.  Die  drei  isomeren  Chloraniline  verhalten  sich  verschieden; 
die  grosste  Neutralisationswarme  hat  die  Para-,  die  kleinste  die  Ortho- 
Verbindung. 

Die  Schlussfolgerungen,  welche  aus  diesen  Ergebnissen  iiber  den 
Einfloss  dor  Eonstitutiou  auf  die  basischen  Eigenschaften  gezogen  wer- 
den  koniien,  konnen  hier  keine  Besprcchung  finden;  hier  will  ich  nur 
daran  erinnem,  dass  die  Neutralisationswarme  fur  sich  zwar  kein  Mass 
der  Affinitat  ist,  in  diesem  Falle  aber  wenigstens  die  Reihe  derselben 
eiicennen  lasst 

Dber  das  Benzidin  and  das  isomere  Diphenylin  (p-p-  und  p-o-Di- 
amidodiphenyl)  hat  Petit  •)  Untersuchungen  ausgefuhrt.  Die  Verbren- 
DUDgswarmen  beider  Verbindungen  sind 

Benzidin,  C"H»«N«  [15698]  E  15609  K 

Diphenylin  C"H"N»  [15616]  „  15627   „ . 

Ein  merklicher  Unterschied  ist  nicht  vorhanden.  Dagegen  sind  die 
Zahlen  deutlich  kleiner,  als  die  fiir  das  isomere  Hydrazobenzol,  [15980] 


«)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  229.  1879. 
■)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  169.  1889. 
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und  15991  K^  aus  welchen  beide  durch  Umlagerung  entstehen;  es  tritt 
also  bei  dieser  Umlagerung  eine  ziemlich  bedeutende  Warmemenge, 
373  K  im  Mittel,  aus.  Man  kann  diese  unmittelbar  messen,  da  sich  das 
Hydrazobenzol  in  Beriihrnng  mit  starker  Salzsaure  sehr  schnell  urn- 
wandelt.  Dabei  werden  469  K  entwickelt;  zieht  man  die  Neutralisa- 
tionswarme  des  Benzidins,  95  K,  ab,  so  folgt  fur  die  Umwandlung  374  £) 
ganz  iibereinstimmend  mit  dem  Ergebnis  der  Verbrennungen. 

Die  eigentumlichen  Gleichgewichtsverhaltnisse  der  einsaurigen  und 
zweis&urigen  Salze  des  Benzidins,  welche  weiter  yon  Petit  studiert  wor- 
den  sind,  konnen  hier  nicht  Besprechung  finden.  Der  durch  yiel  Wasser 
bewirkte  Zcrfall  des  festen  Dichlorhydrids  in  Monochlorhydrid  und  freie 
Salzsaure  bedingt  eine  Warmetonung  von  — 119  K;  der  des  gelosten 
entwickelt  21  JT.  Die  Neutralisations w&rme  des  Benzidins  mit  Salzsaure 
unter  Bildung  des  gelosten  Dichlorhydrids  betragt  75  K 

Die  Salzbildung  beim  p-Phenylendiamin,  C^H*(NH2)«,  ist  von 
L.  Vignon^)  untersucht  worden.  Die  Losungswarme  betragt  — 38  JST, 
die  des  Hydrats  mit  2H^0  — 74. £  Wird  die  wasserige  Losung  mit 
einem  Aquivalent  Salzsaure  versetzt,  so  betragt  die  Wanneentwicklung 
88  K\  das  zweite  Equivalent  giebt  59  K  Ein  Aquivalent  Schwefelsaure 
giebt  96  Ky  bei  zwei  Aquivalenten  krystallisiert  festes  Salz  aus  unter 
Entwicklung  von  zusammen  192  £  Ebenso  verhalt  sich  Oxalsaure  unter 
Entwicklung  von  88,  resp.  222  K.  Das  erste  Aquivalent  Essigsaure 
giebt  72  Ky  das  zweite  nur  noch  12  K. 

Die  normalen  Salze  des  p-Phenylendiamins  reagieren  alle  stark 
sauer. 

7.  Nitrile.  Berthelot  und  Petit 2)  stellten  mittels  der  kalorimetri- 
schen  Bombe  folgende  Verbrennungswarmen  fest: 

konst.  Eol.  konat.  Dntck 

Benzonilril  G^'H^CN                     8655  K  8659  K 

o-Tolunitril  C'H'CN                 10300  „  10307  „ 

Benzylcyanid  C^H'CN              10230  „  10238  „ 

8.  Phenole.  Thomson »)  hat  das  gewohnliche  Phenol,  C«H*.OH, 
sowie  dessen  Methylather,  das  Anisol,  C^H^.OCH*,  verbrannt  und  erhielt 
7688  K  und  9363  K. 

Auch  Stohmann^)  hat  Phenol,  aber  in  fester  Form,  mit  Kalium- 
chlorat  verbrannt  und  7220  if  erhalten;  die  freie  Verbrennung  ^)  gab 
ihm  7253  K. 


0  C.  r.  106,  1671.    1888.  »)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  117.   1889, 

»)  Th.  U.  IV,  171.  *)  J.  pr.  Ch.  81,  304.   1885. 

»)  J.  pr.  Ch.  88,  464.   1886. 
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Berthelot  nnd  Vieille^)  fianden  mittels  der  Bombe  die  Verbren- 
nungswarme  des  festen  Phenols  gleich  [7365],  resp.  7371  K.  Spater 
hat  Berthelot  gemeinsam  mit  Luginin^)  die  Bestimmung  wiederholt  und 
[7337],  7343  K  erhalten. 

Endlich  haben  Stohmann  und  Langbein^)  die  Versuche  mittels 
der  Bombe  wiederholt  und  die  Verbrennungswarme  gleich  7325,  [7319]  f, 
oahe  den  Werten  yon  Berthelot  und  seinen  Mitarbeitern,  gefunden. 

Die  Verwandtschaft  des  Phenols,  G^H^OH,  zu  den  Basen^)  ist 
Tiel  grosser,  als  die  der  Alkohole  (S.  392).  Dasselbe  lost  sich  mit 
—  21  £*  in  Wasser  und  giebt  mit  Natron  eine  Neutralisationswarme 
von  73  JT,  die  weder  durch  einen  Oberschuss  des  einen,  noch  des  an- 
deren  Stoffes  wesentlich  beeinflusst  wird.  Kali  giebt  den  naheliegen- 
den  Wert  76J5C  Ebenso  wurde  mit  Kalk  148  =  2x74J5r,  mit  Baryt 
150  =  2  X  75  iT  erhalten,  Ammoniak  dagegen  gab  nur  20  K,  Offenbar 
ist  hier  die  Verbindung  sehr  unvollstandig,  denn  ein  tiberschuss  jedes 
der  beiden  Stoffe  bringt  eine  merkliche  Wirkung  hervor,  und  beim 
Verdannen  erleidet  die  Losung  eine  weitergehende  Zersetzung,  welche 
dch  durch  eine  Warmeabsorption  verrat 

Ahnliche  Untersuchungen,  wie  Luginin  sie  an  substituierten  Ani- 
linen  ausgefiihrt  hat,  liegen  yon  demselben^)  an  den  substituierten  Phe- 
nolen  vor.     Nachstehend  sind  die  Zahlenergebnisse  verzeichnet: 


Neutralisationswftrme 

Ldsangawftrme 

mit  Natron 

der  SubBtanz 

Phenol,  C«H«.OH 

UK 

-  21.0  K 

o-Nitrophenol,  C«H^NO«).OH 

93     ,; 

-32.8  „ 

p-Nitrophenol,  C«H*(NO«) .  OH 

89  „ 

-484,, 

m-Monochlorphenol,  C^'H^Gl.OH 

78  „ 

-65,, 

Dichlorphenol  (Siedep.  213«),  G<H'C1«.  OH       91  „ 

-48  „ 

Trinitroplienol,  C«H»(NO«)»OH 

138,, 

-71  „ 

Die  erste  und  die  letzte  Reihe  riihrt  Yon  Beii;helot^)  her.  Die 
Substitution  der  negativen  Elemente  oder  Radikale  erhoht  deutlich  und 
progressiy  die  Neutral isationswarme. 

Das  Trinitrophenol  hat  eine  Neutralisationswarme  angenommen,  die 
ton  der  der  Salz-  und  Salpetersaure  nicht  verschieden  ist.  Mit  Kali 
crhielt  Berthelot  (I.  c.)  137,  mit  Ammoniak  127  K.  Die  Losungswarme 
der  entsprechenden  Salze   —  100   und  —  87  Z;   das  Natronsalz  zeigt 


*)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  452.   1886.  >)  A.  ch.  ph.  (6)  13,  326.   1889. 

•)  J.  pr.  Ch.  46,  332.    1892. 

«)  Berthelot,  A.  ch.  ph.  (4)  29,  290.  1873. 

«)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  263.   1879.  •)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  305.  1873. 


456  I-  Thermochemie. 

—  64  K.    Spaterhin  siiid  die  Neutralisationsyerbaltnisse  noch  eiDgehond 
von  Tscheltzow^)  untersucht  worden;  derselbe  fand  folgende  Zablen. 

Calciumpikrat:  Losungswarme  des  Salzes  mit  6H*0  —  149  Z,  des 
wasserfreien  Salzes  -|-  22  £*,  Neutralisatiooswarme  276  K,  Fiir  das  out- 
sprechende  Stroutiuuipikrat  sind  die  Zahlen  —  144,  -\-SK,  275 JT. 
Das  Baryumsalz,  welches  gleichfalls  mit  6H^0  krystallisiert,  giebt  die 
Zablen  —  147  Ky  —  47  £,  276  K  Das  Magnesiumsalz  krystallisiert  mit 
8H^0;  die  Losungswarme  dieses  Salzes  ist  — 159  iT,  die  des  wasser- 
freien Salzes  -|-  147  K,  die  Neutralisatiooswarme  ist  282  K.  Das  ana- 
loge  Zinksalz  giebt  —  159 iT,  +  115  JC  und  205 Z".  Die  letztere  Zahl 
ist  die  Neutralisationswarme  fiir  gefalltes  Hydroxyd.  Aucb  das  Eupfor- 
salz  ist  analog,  es  gab  —  176  £,  -|-33  iT  und  155  K 

Das  Bleisalz  krystallisiert  mit  2H^0  und  hat  die  Losungswarme 

—  132  K;  das  wasserfreie  Salz  giebt  — 71  K,  die  Neutralisationswarme 
ist  138  K 

MonobrompbenoP)  vom  Schmelzpunkt  64^  hat  in  flussigem  Zu- 
stande  zwischen  18^  und  77^  die  Molekularwarme  0*546  £*,  im  festen 
0459  zwischen  13®  und  5 P. 

In  Natron  lost  sicb  die  feste  Substanz  mit  44  K,  die  fltissige  mit 
74  K;  die  Neutralisationswarme  im  gelosten  Zustande  betrl^t  81  £• 
Daraus  folgt  die  Losungswarme  des  festen  Salzes  gleich  37  JST,  die  dee 
fliissigen  gleich  7  K  und  die  Schmelzwarme  gleicb  30  K, 

Fiir  Bibromphenol  vom  Schmelzpunkte  40®  fand  Werner  die  Mo- 
lekularwarme der  fliissigen  Substanz  zu  0*614  K^  die  Neutralisations- 
warme des  festen  Stoffes  gleich  49  K,  des  fliissigen  gleich  85  K;  die 
Schmelzwarme  ist  daher  36  K. 

Das  symmetrische  Tribrompbenol  (Schmelzp.  92®)  lost  sicb  in  Natron 
mit  54  K 

Die  Substitutionsvorgange  selbst,  welche  fiir  die  Entwicklung  der 
organischeu  Chemie  so  ausserordentlich  wichtig  gewesen  sind,  lassen  sich 
thermochemisch  nur  in  den  seltensten  Fallen  unmittelbar  unter&uchen. 
Einige  derartige  Falle  sind  von  Berthelot  und  Werner  8)  bearbeitet 
worden.  Bekanntlich  giebt  Phenol  mit  Bromwasser  einen  Niederscblag 
von  symmetrischem  Tribrompbenol.  Der  Vorgang  erfolgt  so  schnell  und 
exakt,  dass  er  thermochemisch  verwertet  werden  kann.  Es  wurden  fol- 
gende  Reaktionen  gemessen: 


*)  A.  ch   ph.  (6)  8,  233.   1886. 

•)  Werner,  A.  ch.  ph.  (6)  3,  567.    1884. 

•)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  551.    1884. 
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0'HK)H Aq  +  6  BrAq  =  C^H^BrSOH  +  3  HBi  Aq  +  684iS: 
O^H^BrOHAq  +  4BrAq  =  C«H2BrSOH  +  2HBrAq  +  42iE 
0«fl3Br2OH  +  2  BrAq  =  C^H^Br^OH  -f  llBrAq  +  219 if. 

Die  Schmelzwarme  des  Mooobromphenols  wurde  zu  30  JT  bestimmt, 
80  dass  man  fiir  die  Bildung  der  festen  Substitutionsprodukte  aus  ge- 
iostem  Phenol  and  gelostem  Brom  hat 

MoDobromphenol    263  K 
Bibromphenol         465  „  -«  2x233 /if 
Tribromphenol        684  „  » 3x228  ,, 

Die  Zahlen  sind  fur  jo  ein  Atom  Brom  fast  gleich,  doch  nehmen 
sie  etwas  ab. 

Bei  der  Eiuwirkung  von  vier  Molekeln  Brom  wird  aucb  der  Was- 
serstoff  des  Hydroxyls  substituiert,  und  es  entsteht  C^H^Br^.OBr.  Die 
entsprechende  Warmetonung  betragt  nach  Werner^)  737  Ky  also  nur 
53  iT  fur  die  vierte  Molekel,  wahrend  die  drei  andereu  je  230  £  gaben. 
Dem  entspricbt  die  lockere  Bindung  des  letzteu  Bromatoms,  welches 
leicht,  z.  B.  dnrch  Jodkalium  herausgenommen  wird. 

Von  Homologen  des  Phenols  bat  Stohmanu^)  folgende  verbrannt; 
die  Versuche  wurden  meist  mit  freiem  Sanerstoff  ausgefuhrt. 

Phenol  C«H».OH  7325  K 
o-Kresol  (flOss.)  C*H*(CH»)OH  8798  „ 

m-Kresol  (flttss.)  G•H^CH»)OH  8810  „ 
p-Krc80l  (flttsa.)  C«H«(CH»)OH  8829  „ 

Orcin  (fest)  C«H»(CH»)lOH)*  8247  „ 

o-Xylenol  (fest)  C«H»(CH»)»OH  10354  „ 

m-Xylenol  (flOas.)  C«H»(CH»)»OH  10375  „ 

p-Xylenol  (fest)  C«H»(CH»,«OH  10356  „ 

V-Cumenol  (fest)  C«H«(CH»)»OH  11915  „ 

Carvacrol  (flftss.)  C«H»(CH»XC»H')OH  13548  „ 

Thymol  (flttss.)  C«H>(CH>)(C»H')OH  13538  „ 

Car?ol  (flttss.)  C»»H"0  13748  „ 

Die  Isomeren  haben  meist  nahezu  gleiche  Verbrennungswarmen,  nur 
die  Umwandlung  des  Carvols  in  das  isomere  Carvacrol  erfolgt  uuterEnt- 
wicklung  von  200  K 

9.  Mehrwertige  Fhenole.  Von  Stohmann')  sind  nachstehende  auf 
feste  Stoffe  bezogene  Verbrennungswarmen  bestimmt  worden: 


*)  C.  r.  100,  679.  1885. 

*)  J.  pr.  Ch.  84,  811.  1886. 

')  J.  pr.  Gh.  31,  304.  1885  and  lb.  33,  465.  1886. 
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Yerbrennong 
Rcsocrin  C«H*(OH^«  6708  K 

BreDzkatechin  C«H*(OH)«  6683  „ 
Hydrochinon  C«H*(OH)»  6701  „ 
PyrogaUol  C«H»(OH)»  6163  „ 

Phloroglucin  C«H»(OH)»  6177  „ 

Spater^)  hat  derselbe  diese  Messungen  mittels  der  Bombe  wiederholt; 

die  Ergebnisse  sind 

Brenzkatechin  C«H^OH)»  6852  K  [6B49]  K 

Resocrin  C«H*(OH)»  6884  „   [6831]  „ 

Hydrochinon  C«H*(OH)>  6833   .,   [6830J  „ 

PyrogaUol  C«H»iOH)»  6890  „   [6390]  „ 

Quercit  C«H'(OH)*  7044   „   [7041]  „ 

Inosit  C«H«(OH)«  6623   „  [6623]  „ 

Inzwischen  waren  von  Berthelot*)  mit  Recoura  und  Luginin  zudi 
Teil  dieselben  Stoffe  untersucht  worden.     Sie  fanden 

Hydrochinon  C«H*(OH)»  6852  K  [6840]  K 

PyrogaUol  C*H»(OH)»  6333  ,.    [6333]  ., 

Quercit  C«H'(OH)»  7101  „    [7098]  „ 

Inosit  C«H«(OH)«  6665  „    [6665]  ., 

Chinon  C«H*0»  6590  „    [6590]  „ 

Chinas&ure  C'H«0«  8337  „    [8387]  „ 

Ober  die  Neutralisationsverhaltnisse  mebrwertiger  Phenole  haben 
Berthelot  und  Werner")  Untersucbungen  angestellt  Beim  Zusatz  Yon 
je  einem  Aquiyalent  Natron  warden  folgende  Warmetonungen  erhalten 

erstes        zweites    drittes  Aq.  Natron 
Resocrin,  C«H*(OH)*  82-3  K 

Hydrochinon,  C«H*(OH)«  800  „ 
Brenzkatechin,  C«H*(OH)*  626  „ 
Orcin  C'H«(OH)«  825  „ 

Phloroglucin,  C«H»(OH)»  835  „ 
PyrogaUol,  C«H>(OH)»        640  „ 

Von  den  zweiwertigen  Phenolen  reagieren  die  beiden  ersten  stark 
mit  zwei  Aquivalenten  Natron,  wabrend  das  dritte  eine  viel  kleinere 
Wirkung  zeigt.  Die  Orthoyerbindung  dagegen,  das  Brenzkatecbin,  er- 
fabrt  schou  vom  zweiten  Aquivaleut  Natron  nur  geringe  Wirkung.  Ordn 
verhalt  sich  wie  Resocrin. 

Die  beiden  dreiwertigen  Phenole  zeigen  dieselben  NeutralisationB- 
verhaltnisse,  wie  die  zweiwertigen,  obwohl  in  cbemiscber  Beziehung  das 


736  JC 

71  K 

63-6  „ 

120  „ 

141  „ 

61  „ 

703  „ 

4.3,, 

83-7  „ 

154  „ 

63-9  „ 

10-2  „ 

»)  J.  pr.  Ch.  45,  332.  1892. 
»)  A.  ch.  ph.  (6)  13,  304.  1889. 
»)  C.  r.  100,  586.  1885. 
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eine  mit  benachbarter  StelluDg  der  Hydroxyle  dem  Brenzkatechin,  das 
andere  mit  symmetrischer  Stellung  derselben  dem  Resorcin  entspricht. 
Schliesslich  seien  die  Losungswarmen  mitgeteilt,  die  von  denselben 
Autoren  bestimmt  wurden: 

Resorcin  —  824  K 

Orcin  —  23-6  „  mit  HK)  —  543  K 

HydrochinoD     —  41-8  „ 

Brenzkatechin  — 29*2  ,, 

Phlbroglucin     —164,,    „    2H*0— 667^ 

Pyrogallol         —371  „ 

Dieselben  Forscber  haben^)  spater  die  mebrwertigen  Phenole  im 
Kalorimeter  bromiert,  wie  sie  es  mit  dem  Pbenol  ausgefiihrt  baben 
(S.  456).  Bei  der  Einwirkung  yon  3  Br'  auf  die  wasserigen  Losungen 
wurde  unter  Fallung  der  Tribromsubstitutionsprodukte  gefunden 

Resorcin  642  K 

Orcin  619  „ 

Phloroglacin  618  „ 

Mit  anderen  mebrwertigen  Phenolen  erbielten  sie  keine  Trisub- 
stitutionsprodiikte.  Es  scbeint  ibnen  nicbt  bekannt  zu  sein,  dass  solcbe 
nnr  entsteben,  wenn  die  drei  Bromatome  die  symmetriscbe  m-m-Stellnng 
zo  einander  einnebmen  konnen. 

Das  Tribromresorcin  lost  sicb  in  einem  grossen  Cberscbuss  Yon 
Natron  mit  186  jST;  gelost  giebt  es  mit  Natron  208  K. 

Saligenin,  C«H*(OH)CH«OH,  oder  o •  Oxybenzylalkobol  zeigt') 
nacb  Bestimmungen  von  Berthelot  den  Gbarakter  eines  Phenols,  indem 
es  mit  einem  Equivalent  Natron  62  K  giebt »  mit  dem  zweiten  keine 
Warmeentwicklung.     Die  Losungswarme  ist  —  32  K. 

Salicylaldebyd,  C«H*(OH)COH,  verbalt  sicb  ganz  abnlicb,  das 
erste  Iqnivalent  Natron  giebt  80  K^  das  zweite  nicbts.  Acetaldebyd 
reagiert  (S.  427)  ziemlicb  stark  mit  Natron,  die  Wirkung  verscbwindet 
aber  bald  mit  der  Verdiinnung,  and  bier  ist  diese  wegen  der  geringen 
Loslichkeit  des  Salicylaldebyds  (1  Mol.  auf  40  1)  sebr  gross.  Die  Lo- 
sungswarme des  Aldebyds  ist  fast  Null. 

Ebenso  verbalt  sicb  p-Oxybenzaldehyd;  die  Warmewirkungen 
sind  91  und  OK.  Die  Losungswarme  dieses  festen  Aldebyds  ist  — 49  £. 
Benzaldehyd  giebt  keine  merklicbe  Warmetonung  bei  der  erforderlicbeu 
hohen  Verdiinnung  (20  1);  die  Wirkung  riibrt  also  unzweifelbaft  vom 
Phenolhydrozyl  her. 


»)  C.  r.  100,  688.  1886.  —  A.  ch.  ph.  (6)  7,  117.  1886. 
«)  C.  r.  101,  542.  1885. 
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Ahnlich  wie  das  Phenol  verhalten  sich  seine  Homologen.  Fur  p- 
Kresol,  C«H4(CH8)OH  fand  Bertheloti)  die  Losungswarme  —21.8:.  Ein 
Aquivalent  Natron  gab  78  K^  ein  weiteres  halbes  4  K.  Die  entsprc- 
chenden  Zahlen  fiir  die  Orthoyerbindung  sind  —  21,  76  and  4  K^  also 
fast  identisch.  Ihnen  schliesst  sich  das  Thymol,  C«H8(C8H7)  (CH»)OH, 
an.  Eine  Losung  konnte  nicht  antersucht  werden;  der  feste  Stoff 
gab  mit  einem  Aquivalent  Natron  57  Ky  mit  einem  zweiten  keine 
Wirkung. 

Auch  die  beiden  Naphtole  entwickeln  mit  Natron  Warme.  Sie 
mussten  gleichfalls  in  festem  Zustande  untersucht  werden;  ein  Aquivalent 
Natron  giebt  28  K  mit  der  a-,  22  K  mit  der  j3-Verbindung.  Weiteres 
Alkali  ist  ohne  erhebliche  Wirkung. 

Alizarin  oder  Dioxyanthrachinon  entwickelt  mit  einem  Aquivalent 
Natron  52  JKi  mit  einem  zweiten  nur  &Ky  obwohl  zwei  Hydroxyle  vor- 
handen  sind. 

Endlich  hat  Berthelot  die  Bildungswarme  des  griinen  Ghinhydrons 
aus  Chinon  und  Hydrochinon  gemessen.  Die  Losungswarme  der  letzteren 
ist  -)-  40  jBT  und  —  42  K.  Die  Bildung  der  griinen  Verbindung  erfolgt 
unter  betrachtlicher  Warmeentwicklung,  wenn  sie  sich  krystallinisch  aus- 
scheidet;  hat  man  so  verdiinnte  Losungen  genommen,  dass  dies  unter- 
bleibt,  so  beschrankt  sich  die  Warmewirkung  auf  5  bis  6  jEI  Uuter 
Riicksicht  auf  die  Losungswarme  des  Ghinhydrons  ergiebt  sich  fiir  die 
Bildung  desselben  in  fester  Gestalt  aus  den  Losungen  der  Bestandteile 
172  K^  aus  den  festen  Bestandteilen  90  K. 

Stohmann^)  hat  folgende  Phenolather  in   freiem  Sauerstoff  ver- 

brannt: 

Aniflol  C«H*0CH*  9013  K 

Phenetol  C«H»0C»H»  10572  „ 

PheDylpropyl&ther  C«H*0C»H'  12343  ., 

m-Kresyl-Methylftther  C'H'OCH*  10573  „ 

p-Kresyl-lthylftther  C'H'0C«H»  12131  „ 

m-Xylyl-Methylftther  C"H*0CH»  12137  „ 

p-Xylyl-lthyUther  C»H»0C«H»  13689  „ 

Thyniyl-Methylftther  C»»H'»OCH»  15246   , 

Thymyl-AthyUther  C"H»»OC*H«  16801  „ 

ResorciD-Dimethyl&ther  C«H^OCH*)>  10230  „ 

Hydrochinon-Dimethylftther  C«H*(OCH»)*  10151  „ 

Von  den  Sulfonsauren  des  Phenols  ist  die  Parayerbindung 
durch  Allain-Le-Ganu^)  untersucht  worden.    Die  Neutralisationswarme 


«)  C.  r.  101,  687.  1885.  «)  J.  pr.  Ch.  35,  22.  1887. 

»)  C.  r.  103,  385.  1886. 
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betragt  134  K  fiir  das  erste  Aqnivalent  Natron,  90  K  fur  das  zweite; 
das  Phenolhydroxyl  betbatigt  sich  somit  noch  recht  deatlich.  Die  Mono- 
bromverbindung  der  p-Phenolsulfonsaure  gab  die  Neutralisationswarme 
135  £  und  107  £*,  die  Bromyerbindung  131  £*  und  126  £.  Man  sieht, 
wie  dnrch  den  Eintritt  der  Bromatome  der  saure  Charakter  des  Phenol- 
hydrozyls  and  die  Vollstandigkeit  der  Salzbildung  an  demselben  zunimmt. 
10.  Aromatlsohe  Sftnren.  Folgende  Verbrennungswarmen  aroma- 
tischer  Sauren  sind  Yon  Stobmann^)  gemessen  worden: 

Benzoesftnre,  C'H^O*  7663  K 
SaUcyls&are,  C'H«0»  7124  „ 
Phtals&ure,  C«H«0*  7570  „ 

Benzoesanre  ist  dann  von  Berthelot  und  Recoura^)  in  der  Bombe 
Terbrannt  worden  und  gab  [7731],  7728  K.  Eine  von  demselben  mit 
Luginin')  ausgefiihrte  Bestimmung  ergab  [7713],  7710  JST. 

Ferner  ist  Benzoesaure  und  eine  grosse  Reihe  ihrer  Abkommlinge 
ton  Stohmann^)  mittels  freien  Sauerstoffs  verbrannt  worden. 

Benzoes&ure  C'H«0«  7705  K 

Benzoes&ureanhydrid  C'^H*^'  15562  „ 

Benzaldehyd  C'H^O  8417  „ 

Benzylalkohol  G^H"0  8953  „ 

Metbylbenzoat  C"HH)>  9440  „ 

Athylbenzoat  C»H»»0«  10993  „ 

Propylbenzoat  C»«H"0«  12550  „ 

Isobutylbenzoat  C»H"0«  14120  „ 

Amylbenzoat  C"H»«0«  15701  „ 

Phenylbenzoat  C»*H"0>  15052  „ 

p-Kresylbenzoat  (fest)  C"H»K)*  16610  ,, 

o-Xylenylbenzoat  (fest)  C"H"0»  18152  „ 

V^-Cumenylbenzoat  (fest)  C"H'«0»  19688  „ 

Thymylbenzoat  (fest)  C"H«"0»  21285  „ 

Resorcyldibenzoat  (fest)  C*»H"0*  22384  „ 

Glycerintribcnzoat  C'^H^'^O^  27205  „ 

Mannitbexabenzoat  G«"H'H)'*  53619  ,, 

Benzophenon  C^WH)  15576  „ 

Acetophenon  C«H»0  10014  ,. 

Mittels  der  kalorimetrischen  Bombe  verbrannte  Stobmann^)  fol- 
gende aromatischen  Earbonsauren : 

Benzoesfture  C'H«0«  7717  K    [7714] 

SaHcylsaure  C'H«0*  7295  „    [7295] 

m-Oxybenzoesaure  C'H«0»  7290  „    [7290] 


')  J.  pr.  Cb.  31,  303.   1885. 
•)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  330.    1889. 
•)  J.  pr.  Ch.  40,  128.  1889. 


«)  A.  ch.  ph.  (6)  13,  313.    1889. 

*)  J.  pr.  Ch.  36,  1.  1887.  —  ib.  353. 
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p-Oxybenzoesfture  C'H®0* 

7269  JT 

[72591 

Anissftare  0«ti«0« 

8952  „ 

[8949] 

/?-Re8orcyl8&ure  C'H«0* 

6769  „ 

[6772] 

Gallass&ure  C'H«H« 

6341  „ 

[6347] 

Pyrogallolkarbons&nre  C'HH)» 

6337  „ 

[6343] 

o-Toluyl8&ure  C«HH)« 

9294,, 

[9288] 

m-Tolayl8&are  C*H«0* 

9291  „ 

[9285] 

p-Toluyls&ure  C^HH)* 

9274  „ 

[9268] 

Phenylessigsfture  C»H"0* 

9332  „ 

[9326] 

Mesitylonsfture  C*H"0« 

10862  „ 

[10843] 

Hydrozimmtfifture  C»H»«0> 

10865,, 

[10846] 

Zimmtaaure  C*fl»0* 

10428  „ 

[10417] 

Cuminsfture  Ci«H»«0» 

12386  „ 

[12374] 

a-NaphtoeB&are  C^H'^O' 

12326  „ 

[12320] 

/J-Naphtoesfture  C"H«0« 

12284  „ 

[12278] 

PhUls&ure  G''HH)« 

7716  „ 

[7719] 

m.Phtals&ure  C*»H«0* 

7688  „ 

[7691] 

p-Phtal8fture  C^HH)* 

7709  „ 

[7712] 

PhtaUftureanhydrid  C«H*0» 

7840  „ 

[7843] 

Uvitinsftore  C»H»0* 

9289  „ 

[9289] 

Trimesinsfture  C»H»0« 

7676  „ 

[7686] 

PyromellithB&ure  C"H«0« 

7774  „ 

[7789] 

Melliths&ure  C»H«0» 

7882  ,. 

[7908] 

Fiir  Cuminsaure  fanden  gleicbzeitig  Berthelot  und  Luginin^)  12377, 
[12393]  K;  fur  Salicylsaure  Berthelot  und  Reooura^)  friiher  7350 
[7350]  K 

Die  Verbrennungswarme  der  Pbtalsaure  nacb  Luginin*)  [7801]  iC 
etwas  yerscbieden  von  Stobmanns  Wert  Phtalsaureanhydrid  giebt 
[7836]  K. 

Fiir  Napbtalsaure  fand  Luginin*)  die  Verbrennungswarme  12452  X, 
fur  das  Anhydrid  12576  K 

Stobmann  ^)  verbrannte  in  freiem  Sauerstoff  folgende  Ester  bydroxy- 
lierter  Benzoesauren : 

Methyl-Salicylat  C«H»0»  8988  A^ 

Athyl-Salicylat  C*H"0»  10517  „ 

Propyl-SaUcylat  C'*H"0»  12061  „ 

Isobutyl-Salicylat  C"H»*0»  13663  „ 

Methyl-p-Oxybenzoat  (fest)  C^H^O*  8892  „ 

Athyl-p-Oxybenzoat  (feat)  C*H»^»  10433  „ 

Propyl-p-Oxybenzoat  (fest)  C^^fl^O*  12011  „ 


')  A.  ch.  ph.  (6)  18,  331.  1889. 
»)  A.  ch.  ph.  (6)  23,  222.  1891. 
»)  J.  pr.  Ch.  36,  362.    1887. 


«)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  317.  1889. 
*)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  222.  1891. 
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Einige   feste   Methylester   aromatischer   Sauren   untersuchte  Stoh- 

mann^)  spater  mittels  der  Bombe;  er  erhielt: 

Methyl-p-Oxybenzoat  C»H»0»  8960  K    [8957]  K 

Methyl-Anisat  C*H"0»  10693  „   [10687J  „ 

Methyl-Gallat  C«H«0»  8013  „     [8024]  „ 

Methyl-Cinnamat  C«»H**0«  12136  „   [12127]  „ 

Methyl-^-Naphtoat  (flttss.)  C"H"0»    14024  „   [14015]  „ 
Dimethyl-o-Phtelat  C"H'«0*  11204  „    [11201]  „ 

Dimethyl-m-Phtalat  C»*H>»0*  11117  „   [11114]  „ 

Dimethyl-p-Phtalat  C^»H»«0*  11122  ,,   [11119]  „ 

Trimethyl-Trimesinat  C«H»K)«  12925  „   [12925]  „ 

Hexamethyl-Mellat  C^"H*"0«  18256  „   [18265]  „ 

Mit  Benzoesaure  hat  Berthelot*)  einige  Bestimmungen  ausgefiihrt. 

Die  Ldsungswarme   der   Saure   ergab   sich   ungefabr   gleich   —  65  Ky 

femer  ist 

Basis  Neutralisationsw&rme    LOsangsw&rme  des  Salzes 

Ammoniak  122  —  26-9 

Kali  134  — 148 

Natron  135  +  7*8 

Ealk  272  +46-8 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesaure  sind  von  Luginin^)  unter- 
sacbt.  Metanitrobenzoesaure  giebt  mit  Natron  128  K  in  gelostem  Zu- 
Btande,  also  weniger  als  Benzoesaure,  obwohl  sie  starker  ist,  als  diese. 
Die  Ldsungswarme  der  Saure  betragt  — 51  JT,  die  des  Natronsalzes 
- 127  K. 

Metaamidobenzoesaure  bat  die  Neutralisationswarme  92-6  Ky  die 
Losungswarme  —  41«6  K,  Die  des  Natronsalzes  betragt  -f- 13-6  K. 
Mit  Salzsaure  entwickelt  die  m-Amidobenzoesaure  27*5  K, 
Die  Salicyl-  oder  o-Oxybeuzoesaure  hat  gleichzeitig  die  Eigen- 
schaflen  einer  Monokarbousaure  und  eines  Phenols.  Sie  giebt  nach  den 
Hessungen  von  Berthelot^)  im  festen  Zustande  mit  einem  Aquivalent 
Natron  53  K\  das  zweite  Aquivalent  des  letzteren  entwickelt  weitere 
20  £,  welche  bei  starker  Verdiinnung  wieder  yerbraucht  werden. 

Neuere  Messungen,  die  derselbe  Autor  in  Gemeinschaft  mit  Werner^) 
au^efiihrt  hat,  geben  etwas  andere  Resultate.  Beim  successiyen  Zusatz 
Ton  je  einem  Aquiyalent  Natron  wurden  erhalton: 

erstes  zweites        drittes  Aq.  Natron     Ldsungsw&rme 

Salicylsiore  129^5:  8Z  —  — 

m-Oxybenzoesfture      128  „  82  „  IK  — 

p-Oxybenzoestare       127  „  88  „  7  „  —  56  iT 

')  J.  pr.  Gh.  40,  344.  1889.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  329  and  346.   1873. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  259.  1879.        *)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  320.  1873. 
»j  C.  r.  100,  15«8.  1885.  —  A.  ch.  ph.  (6)  7,  145.  1886. 
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Wahrend  die  Salicylsaure  bei  einem  tTberschuss  von  Natron  nur 
eine  ganz  geringe  Warmeentwicklung  zeigt,  reagieren  die  beiden  anderen 
Sauren  etwa  wie  Phenol.  Im  Zusammenbang  damit  steht,  dass  Salicyl- 
saure sich  mit  Phenolphtale'in  scharf  titrieren  lasst,  die  beiden  anderen 
Oxybenzoesauren  dagegen  nicht. 

Mit  dem  Verhalten  der  Dioxybenzole  (S.  458)  zeigt  sich  insofern 
eine  Analogic,  als  das  in  der  Orthostellung  befindlicbe  Hydrozyl  in  ver- 
diinnter  Losung  keinen  sauren  Charakter  aufweist. 

Die  Losungswarmen  der  drei  Oxybenzoesauren  sind  in  der  obigen 
Reihenfolge  —  64,  —  62  und  —  56  £  Die  krystallisierte  p-Oxybenzoe- 
sauro,  C7H«08.H«0,  lost  sich  mit  —77  K 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Oxybenzoesauren  i)  geben 
die  0-  und  p-Verbindung  Kohlensaure  und  Tribromphenol  unter  Ent- 
wicklung  von  721  und  701  K;  m-Oxybenzoesaure  verhalt  sich  anders, 
indem  sie  nicht  Kohlensaure  abspaltet,  sondern  ein  Trisubstitutionspro- 
dukt  bildet. 

Von  den  zahlreichen  Dioxybenzoesauren  hatBerthelot')  die  Proto- 
katechusaure  (C00H2  0H:0H=  1 :3:4)  untersucht  Das  erste  Aqui- 
valent  Natron  gab  129  £,  das  zweite  76,  das  dritte  1  K  Es  macht  sich 
ausser  dem  Garboxyl  nur  ein  Phenolhydroxyl  geltend,  und  das  zweite, 
zu  jenem  in  der  Orthostellung  befindlicbe  wirkt,  ebensowenig,  wie  im 
Brenzkatechin  (S.  458). 

Im  Widerspruch  dazu  zeigt  Gallussaure,  C«H2(0H)»C00H,  bei 
welcher  die  drei  Hydroxyle  in  benachbarter  Stellung  stehen,  auch  mit 
dem  vierten  Aquivalent  Natron  eine  Wirkung,  wenn  auch  keine  starke. 
Berthelot  fand 


Aq. 

Natron 

Kali 

Istes 

131  X 

132  £ 

2te8 

78  „ 

71  ,. 

8„ 

60  „ 

62  „ 

*., 

27.. 

30  „ 

5„ 

10  „ 

6„ 

Wenn  in  den  Oxybenzoesauren  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  dnrch 
Alkoholradikale  ersetzt  ist,  so  hort  die  Phenolfunktion  auf.  Dem  ent- 
sprechend  giebt  Anissfiure,  C^H^(0CH3) .  COOH  oder  Methylparaoxy- 
benzoesaure  mit  einem  Uberschuss  von  Natron  keine  Wirkung.  Die 
freie  Saure  ist  so  wenig  loslich  im  Wasser,  dass  Berthelot")  sie  im 
festen  Zustande  mit  aquivalenter  Natronlosung  behandelte;  es  wurden 


»)  C.  r.  101,  290.  1885.  *)  C.  r.  101,  643.  1885. 

■)  C.  r.  101,  6f>l.  1885. 
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51  K  gefanden.  Nimmt  man  die  Neutralisationswarme  der  gelosten 
Siinre  zu  130  JT  an,  so  folgt  als  Losungswarme  — 19  K,  £in  weiteres 
Aqaiyalent  Natron  ist  ohne  Wirkung  auf  die  entstandene  Flussigkeit. 

Im  Methylester  der  Salicylsfiure,  C«HX0H)C00.CH8,  zeigt 
sich  das  Hydroxy]  insofem  wirksam^  als  derselbe  sich  in  Natron  lost 
and  dabei  40  K  entwickelt.  Ein  zweites  Aquivalent  Natron  giebt  nur 
noch  2  K 

Das  Hydroxyl  der  Mandelsaure  oder  Phenylglycolsaure,  C^H^ 
CH(0H)C0OH,  entspricht  dem  der  Glycol-  and  Milchsanre  und  zeigt 
demgemass  nur  geringe  Wirkung  mit  Natron.  Es  gab  je  ^/s  Aquivalent 
Natron  67,  69  und  2  K.    Die  Losungswarme  ist  — 31  K. 

Isomer  mit  der  Anissaure  ist  das  Vanillin,  der  Methylather  des 
Protokatechualdehyds,  C«H3(OHXOCH8)COH.  Gegen  Nati'on  wirkt  nur 
das  freie  Hydroxyl,  denn  das  erste  Aquivalent  giebt  93  K,  das  zweite 
hat  keine  Wirkung.     Die  Losungswarme  ist  —  52  K. 

Die  Vanillinsaure,  C«H3(OH)(OCH3)COOH,  entwickelt  mit  je 
einem  Aquivalent  Natron  folgeweise  126,  97  und  14  K.  Es  zeigt  sich 
noch  beim  dritten  Aquivalent  eine  merkliche  Wirkung,  obwohl  nur  zwei 
Tertretbare  WasserstofiFatome  vorhanden  sind.     Losungswarme  —  52  K. 

Wird  auch  das  zweite  Hydroxyl  der  Protokatechusaure  in  Oxy- 
methyl  verwandelt,  so  entsteht  die  Veratrumsaure,  C®H3(0CH^)*. 
COOH.  Natron  wirkt  auf  die  feste  Substanz  mit  69  K;  die  Losung 
entwickelt  mit  einem  tiberschuss  von  Natron  keine  Warme  mehr,  wie 
sich  das  voraussehcn  liess.  Ebenso  verhalt  sich  die  Piperonylsaure 
(Methylenprotokatechusaure),  C^H^(0*CH2)C00H,  deren  Losungswarme 
in  Natron  39  K  betragt.  Der  Aldehyd  dieser  Saure,  das  Piperonal, 
giebt  mit  Natron  keine  Warmewirkung. 

Desgleichen  reagieren  nicht  mit  Natron:  Anisaldehyd,  C^H^(OCH^) 
COH,  Anisalkohol,  C«H^(0CH3)CH20H,  Anisol,  C«HH)CH3,  Anethol, 
C«H*(C3H5)0CH8.  Salicin,  das  Glucosid  des  o-Oxybenzylalkohols,  ent- 
wickelt dagegen  58,  9  und  0  K, 

Die  sechsbasische  Mellithsaure  erweist  sich  auch  thermochemisch 
als  solche;  Berthelot^)  fand 

1  Btes  Aq.  Natron  148  K 
2te8     „         „       147  „ 

3  V      »»         »»       148  „ 

4  >i        n  >»  136  „ 

5  n       i>  M        129  „ 

6  ,,      ,,  M        126  ,, 


')  C.  r.  101,  685.   1885. 

Oftwald.  Chemie.    II.  i.  S.  Aafl.  30 
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Mit  einem  XJberschuss  von  Natron  siiid  leider  keine  Versuche  ge- 
macht  worden. 

Mekonsaure  gab  successiye  144,  136,  87  und  7  K;  sie  erweist 
sich,  wie  auch  aus  den  chemischen  Verh&ltnissen  geschlossen  wurde, 
al8  eine  zweibasische  Ozysaure,  deren  Hydroxyl  Pbenolfanktion  hat. 

Chinaeaure,  C«HX0H)4C00H,  giebt^)  mit  einem  iquivalent 
Natron  132  £^  mit  Kali  134  J?;  ein  tiberschuss  von  Alkali  bringt  keine 
Wirkung  waiter  herror.  Die  vier  Hydrozyle  zeigen  also  nicht  den 
Charakter  von  Pbenolhydroxylen.  Die  Verbrennungswarme  der  Ghina- 
saure  ist  nach  Berthelot  und  Recoura^)  8337  K  fiir  konstanten  Druck 
and  konstantes  Volum. 

Kampfersaure,  C«H»(C2H5)(COOH)«,  hat,  wie  nach  ihrer  ander- 
weit  ermittelten  Eonstitution  zu  erwarten  ist,  die  charakteristischen 
Eigenschaften  zweibasischer  Saoren.  Das  erste  Aquivalent  Natron  giebt 
136  Kf  das  zweite  127  K^  das  dritte  fast  keine  Wirkung,  5  K. 

Die  Salze  der  Phtalsauren  sind  von  Golson^)  studiert  worden.  Es 
ergab  die  Losung  der  drei  isomeren  Sauren  in  Natron  folgende  Zahlen: 

o-PhUls&ure    221  iT 
m-       „  175  „ 

p-        „  165  „ 

Die  Losungswarme  der  o-Phtalsaure  in  Wasser  ist  —  97  JL  Sattigt 
man  beide  Aquivalente  folgeweise,  so  giebt  das  erste  147  Ky  das  zweite 
126  £ 

Die  Losungswarme  der  drei  Natriumsalze  ist  24,  — 8,  — 6  K. 

Durch  Fallung  mit  Bleinitrat  und  Silbernitrat  wurden  die  ent- 
sprechenden  Phtalate  hergestellt;  die  aus  den  Reaktionswarmen  be- 
rechneten  Neutralisationswarmen  sind: 

0 

m 
P 

1 1.  Diazoverbindungen.  Das  salpetersaure  Diazobenzol,  OH^N^  NO^ 
ist  infolge  einer  explosiven  Eigenschaften  als  Ziindmasse  vorgeschlagen 
worden.  Berthelot  und  Vieille^)  haben  einige  kalorimetrische  Experi- 
mente  mit  dieser  Substanz  gemacht. 

Zuerst  liessen  sie  dieselben  in  einer  Atmosphare  von  Sauerstoflf 
verbrennen.     Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

2C«H^N8O3  +  230==  12CO«  +  5H20  +  32V+2x7829JBr. 


tleisalz 

SilbenaU 

97  jr 

108  JT 

68  „ 

86  „ 

80  „ 

118  „ 

»)  C.  r.  101,  545.  1885.  •)  A.  ch.  ph.  ^6)  18,  842,  1889. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  282.  1886.     *)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  149.  1882. 
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Die  Zahl  gilt  fur  konstanten  Druck;  fiir  konstantes  Volum  ist  sie 
7839  K,    Die  Bildungswarme  ergiebt  sich  daraus 

60  +  5£r+  32?^+  30  =  C«H5N308  -  461  K 

Sie  ist  also  negatiy,  entsprechend  den  explosiven  Eigenschaften  der 
Sabstanz. 

Die  Explosion  in  einer  Stickstofiatmosphare  entwickelt  yiel  weniger 
Warme,  1148  K,  Die  Zersetzung  ist  eine  sehr  verwickelte,  es  hinter- 
bleibt  eioe  stickstofireiche  Eoble,  und  unter  den  gebildeten  Gasen 
finden  sich  Eohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Cyanwasserstoff  und 
Grubengas. 

12.  Furfturaagruppe.  Thomsen^)  hat  die  Verbrennungswarme  des 
Thiophens  zu  6101  K  bestimmt.     Aus 

C^H^8+\20  =  4C02+502  +  2H20  +  6l06iS: 
folgt  die  Bildungswarme 

40  +  4ff+S  =  C^H^S-2b6K 
und  bei  konstantem  Volum  —  [262]  K 

Die  von  Thomsen  aus  diesem  Ergebnis  gezogenen  Schlussfolgerungen 
aber  die  Konstitntion  des  Thiophens  sind  mit  der  ganzen  Unsicherheit 
behaflet,  welche  die  Anwendung  stochiometrischer  Regein,  die  fiir  ge- 
wisse  Gebiete  giiltig  befunden  sind,  auf  unbekannte  Gebiete  mit  sich 
bringt,  und  ich  yerzichte  daher  auf  ihre  Wiedergabe. 

Thiophen  ist  jiingst  Yon  Berthelot  und  Matignon^)  in  der  kalori- 
ffletrischen  Bombe  yerbrannt  worden.  Die  Verbrennungswarme  (Schwefel 
als  yerdiinnte  Schwefelsaure)  betragt  [6695],  6709  K;  die  Bildungs- 
warme, bezogen  auf  Diamant  — 149  K, 

Pyridin,  C^H^N,  gab  die  Verbrennungswarme  6751  K  (Thomsen, 
1.  c.  144).  Der  Wert  fur  Piperidin,  C^H^iN,  ist  8328  K  Auch  bier 
kann  ich  auf  die  theoretischen  Schlussfolgerungen  nur  hinweisen. 

13.  ABOverbindongen.     Petit  ^)  ermittelte  folgende  Verbrennungs- 

iriLrmen: 

Azoxybenzol  C»«H»°NH)  [15295]  K  15301  K 

Azobensol  C"H»«N»  [15660]  „  15668  „ 

Hydrazobenzol  C"H"N«  [15980]  „  16991  „ 

Phenylhydrarin  C«H«N«  [8052]  „  8058  „ 

Die  doppelte  Verbrennungswarme  des  Anilins  betragt  16370, 
[16356]  K^  so  dass  die  Abnahme  der  Verbrennungswarme  bei  der  stufen- 
weisen  Oxydation  desselben  zu  Hydrazo-,  Azo-  und  Azoxybenzol  379  Ky 
433  JT  and  257  K  betragt 

>)  Th.  D.  IV,  194.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  22,  177.    1891. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  160.  1889. 
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14.  Hydrierte  BensolabkSmmlinge.  Eine  Anzahl  yod  Boachardat 
hergestellter  Terpinabkommlinge  ist  Yon  Luginin^)  mittels  der  kalori- 
metrischen  Bombe  untersucht  worden.     Er  erbielt 

Inaktives  Terpilenol  C"H*"0  [14677]  K 

Kautschinhydrat  C*»H»»0  [14751]  „ 

Aktiv68  Terpilenol  C*«H»"0  [14768]  „ 
Synthetisches  Borneo!,  aktiy  C"H»H)      [14709]  ,, 

Eucalyptol  (flttasig)  C*«H'«0  [14601]  „ 

Terpinhydrat  C'«H«*0»  [14491]  „ 

Terpin  Ci«H»H)«  [14544]  „ 

Luginin^)  bestimmte  die  Verbrennungswarmen  folgender  Glieder 
der  Kampfergruppe  mittels  der  Bombe. 


Rechtskampfer  C"H»«0 
LinkBkampfer  C*»H»«0 
Inaktiver  Kampfer  C»»H»«0 
Rechtakampfersftare  C"H*«0* 
Kampfers&ureanhydrid  C"H"0» 
Linkskampfersfture       C«H'  «0* 
„     andere  Probe     „ 

>»  »>  i»        «t 

Inaktive  KampferB&ure  C"H^«0* 
Isokampfers&ure  C^°H*«0* 
Borneol  C"H»*'0 
Eamphol  aus  Valeriana  G^^'fl'H) 
Inaktives  Kamphol  C'^'H^K) 


[14022]  K 

[14140]  „ 

[14122]  „ 

[12406]  „  spftter  [12497]  •) 

[12420]  „      „      [12622] 

[12445]  „ 

[12423]  „ 

[12445]  „ 

[12523]  „ 

[12497]  „ 

[14647]  „ 

[14725]  „ 

[14738]  „ 


Aus  den  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  Isomerie  hier,  wie  meist  bei 
den  zusammengesetzteren  Verbindungen,  nur  einen  sehr  geringen  Einflass 
auf  die  Verbrennungswarme  hat.  Die  beiden  aktiven  Kampfersauren 
baben  einen  kleineren  Wert  als  ibre  Verbindung,  die  inaktive;  dies 
steht  im  Gegensatz  zu  dem,  was  bei  den  Weinsauren  und  der  Trauben- 
saure  der  Fall  ist. 

Einige  weitere  Eampferderivate,  die  von  Gazeneuve  und  Haller 
dargestellt  worden  sind,  baben  Berthelot  und  Petit ^)  untersucht  Fur 
a-Nitrokampfer,  Ci®H^^(N02)02,  ergab  sich  die  Verbrennungswarme 
[13705],  13714  £.  In  einem  Oberschusse  von  Natron  lost  er  sich  mit 
75  K.  Die  isomere,  von  Gazeneuve  Nitrokampferphenol  genannte 
Verbindung,  die  als  Hydrat,  Ci<>Hi5(N02)02.HK),  verbrannt  wurde,  er- 
gab [13328 J,  13343  K,  also  eine  merklich  kleinere  ZahL  In  Wasser 
lost  sich  das  Hydrat  mit  —  28  JT,  das  Anhydrid  mit  —  18  JT.    Die  Nea- 


')  A.  ch.  ph.  (6)  18,  394. 
«)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  218. 


1889.     »)  A.  ch.  ph.  (6)  18,  378.  1889. 
1891.     *)  A.  ch.  ph.  (6)  20,  5.  1890. 
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tralisationswarme  der  Losung  ist  127  iT;  es  ist  also  eine  ziemlich  wohl 

charakterimerte  Saure. 

Cyankampfer,(?*Hi5(CN)0»,  gab  die  Verbrennungswarme  [14948], 

13963  jr.    In  YerdlinDtem  Alkali  lost  sich  dieser  Stoff  unter  Warme- 

al»orptioii  Ton  — 12  £. 

Hieran  schliessen  sich  die  Messungen  yoq  Berthelot  and  Matignon^) : 

VerbrenDungsw&rme        BildungBW&rme 
Terpentine  C"H"  [14711]        14733  Z  217  Z 

Kampfer,  kryst.  C*»H"  [14669]        14678  „  272  „ 

Eamphenchlorhydrid  C^'H'^Cl         [14676]        14698  „  645  „ 

Terpilendichlorhydrid  C"H'«CI»      [14665]        14677  „  1059  „ 

Terpentinchlorhydrid  C»*H*»Ci        [14670]        14692  „  651  „ 

Das  Chlor  ist  als  in  verdiinnte  Salzsaare  nbergehend  angenommen. 
Behufs  genaaer  Eenntnis   der  Vorgange   bei    der   Aufnahme   des 

Wasserstofb  von  seiten  der  Benzolabkommlinge  hat  Stohmann^)  folgende 

Stoffe  nntersacht: 

Terephtalaftore  7709  K  [7712]  K 

Terephtals&ore-Dimethyl&ther  11127  ,,  [11124]  ,, 

J 1-4  DibydroterepbtalB&ure  8361  „  [8361]  ., 

Dibydroterepbtals&are-Dimetbyl&tber  11818  ,,  [11807]  „ 

J 1-5  DihydroterepbtaU&are  8427  ,,  [8427]  ,, 

fom.  J  2-5  DibydroterephUla&are  8454  „  [8454]  „ 

Dibydrophtalsftore  8431  ,,  [8431]  ,, 

J2  Tetrabydropbtals&are  8816  ,,  [8813]  „ 

fbm.  Hexahydromelliths&nre  9239  „  [9256]  „ 

Jl  TetrahydropbUls&nre  8828  ,,  [8825]  ,. 

TetrahydropbtalB&ore-Dimethyl&tber  12268  ,,  [12259]  „ 

fom.  Hexahydroterepbtals&nre  9295  „  [9289]  ., 

Hexabydroterepbtals&are-Dimethyl&tber  12739  „  [12727]  ,, 

maL  Hezabydroterephtala&ure  9286  „  [9280]  „ 

Hexan  9912  „  [9892]  ., 

ff-Tbiopbens&are  6463  „  [6454]  „ 

Tetrabydro-a-Tbiopbens&nre  7548  ,,  [7533]  „ 

Bei  den  letzten  Verbindungen  ist  angenommen,  dass  der  Schwcfel 
io  gasformiges  Dioxyd  iibergeht. 

Ans  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  den  yerscbiedenen  Hydrierungs- 
itofen  Yerschiedene  Warmetonungen  entsprechen.  Die  grosste  Zunahme 
der  Verbrennnngswarme,  etwa  690  K  (die  somit  annahernd  ebensoviel 
beMgt,  als  die  VerbrennnngsY^arme  des  freien  Wasserstoffs),  erfolgt  auf 
dtt  ersten  Stnfe,  indem  der  den  Benzolkern  enthaltende  Stoff  in  das 
DikydroderiYat   ubergebt.     Dem   tibergang   dieses   in   das  Tetrahydro- 

')  A.  ch.  pb.  (6)  23,  541.  1891. 

•)  J.  pr.  Cb.  48,  1.    1891,  ^  ib.  538, 


470  I*  Thermochemie. 

deriyat  entspricht  eine  Zunahme  von  etwa  450  K^  und  ein  gleichor 
Wert  kommt  dem  Obergange  in  den  Hexahydrokorper  zu.  Auch  steht 
diese  Zahl  der  Anderung  der  Verbrennnngswarme  nahe,  welche  beim 
Cbergang  eines  mit  »,Ddppelbindung*<  bebafteten  Stoffe  der  Fettreihe 
in  die  entsprecbende  zwei  Wasserstoffatome  mebr  enthaltende  ges&ttigte 
Verbindnng  erfolgt. 

Denkt  man  sicb  durch  Zufnhr  zweier  weiterer  Wasserstoffatome 
zum  Hexahydrokorper  „den  Ring  gesprengt",  so  dass  eino  gesattigte 
Paraffinverbindung  entsteht,  so  nimmt  die  Verbrennnngswarme  um  einen 
anderen  Wert»  etwa  550  K^  zu.  Diese  Regeln  sind  ziemlich  allgemein, 
yersagen  aber  haufig,  wie  das  bei  derartigen  Beziehungen  regehnassig 
der  Fall  ist,  wenn  sie  auf  Stoffe  von  kleinem  Molekulargewicht»  etwa 
die  Anfangsglieder  der  yerschiedenen  Reihen,  angewendet  werden.  Eben- 
so  fiigt  sicb  Mellitb-  und  Hexahydromellitbsaure  nicht  Es  riihrt  dies 
yon  der  Ausnabmestellung  her,  welche  die  Mellithsaure  den  anderen 
Earbonsauren  des  Benzols  gegeniiber  einnimmt  Dass  fur  die  Abkomm- 
linge  des  Thiophens .  andere  Konstanten  eingefuhrt  werden  mussen,  ?rie 
sicb  bei  Ausfiihrung  der  entsprechenden  Rechnungen  erweist,  liess  sicb 
erwarten. 

Zu  der  Gruppe  der  hydrierten  Benzolabkommlinge  gehort  auch  der 
Inosit»  C^H^^O^»  welcher  in  aktiyen  und  inaktiyen  Formen  yor kommt, 
die  ganz  analog  denen  der  Weinsaure  sind.  Die  Verbrennungswarmen 
derselben  sind  yon  Berthelot  und  Matignon^)  gemessen  worden;  sie 
betragen: 

Inosit  (inaktiT,  spaltbar)  [6618]  Z  6618  Z 

„      (      „       Dicht  spaltbar)       [6665]  „  6665  „ 

Rechts-Inosit  lost  sicb  mit  —  20  JT  in  Wasser,  ebenso  Links- Inosit 
Beim  Vermischen  geben  die  Losungen  keine  Warmeentwicklung.  In- 
aktiyer  spaltbarer  Inosit  hat  die  Losungswarme  —  39  £^  fur  das  ein- 
fache,  — 77  Z^  fiir  das  doppelte  Molekulargewicht  Die  Verbindung 
des  rechten  und  linken  Inosits  zu  inaktiyem  entwickelt  somit  37  K, 
Nicht  spaltbarer  Inosit  hat  die  Losungswarme  —  34  £*  fiir  C^H^'O. 

Die  spezifische  Warme  einiger  hierhergehoriger  Stoffe  hat  A.  Col- 
son^)  bestimmt    Er  fand  folgende  Zahlen 

spez.  W&rme 
Piperidin  0-533 
Pyridm                            0418 
Nicotin                             0-420 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  21,  415.  1890. 
»)  A.  ch.  ph.  (6)  1%  407.  1890. 
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Die  Losungswarme  dieser  drei  Stoffe  fand  derselbe  gleich  64,  22 
and  66  K;  die  Neutralisationswarmen  sind  in  folgender  Tabelle  ge- 
geben: 

Kperidin  1  HCl :  130  K;  V.  H»SO*  :  137  K. 
Pyridin     1  HCl :  52  IT;  1  6  HCl :  54  Z;  »/* H«SO* :  65  K, 
Nicotin     IHCl :  81  K;  2HC1 :  115  K;  4HC1 :  121  K]  VsH>SO*  :  95  Z;  2H«S0* :  135  K. 

Pyridin  and  Nicotin  haben  sehr  kleine  Neutralisationswarmen  und 
erweisen  sich  dadurch  als  Basen,  deren  Salze  in  der  Losung  teilweise 
hydrolytisch  gespalten  sind. 

Chinolin  lost  sich  in  liberschiissiger  Salzsaure  mit  68  K. 


Sechstes  Kapitel.    Enei^etik  der  Warme. 

1.  Vorbemerkong.  Zum  Verstandnis  der  gegenseitigen  Umwand- 
iQDg  zwischen  chemischer  Energie  der  Warme,  deren  Betrage  in  den 
▼orhergebenden  Kapiteln  mitgetcilt  worden  sind,  sollen  gegenwartig  die 
Gesetze  erortert  werden,  von  deneD  die  Umwandlungen  der  anderen 
Enei^eformen  in  Warme  und  uragekehrt  abhangig  sind.  Von  alien 
Formen  der  Energie  ist  die  Warme  zuerst  als  eine  selbstandige  Grosse 
erkannt  worden,  wahrend  bei  den  iibrigen  Energieformen  meist  der 
Intensitatsfaktor,  als  die  fur  die  Sinnesempfindung  massgebeudo  Grosse, 
sich  dem  ungeschulten  Bewusstsein  als  die  eigentliche  Realitat  auf- 
gedrangt  hatte.  Das  auffalligste  Beispiel  hierzn  ist  der  Eraftbegriff, 
welcher  bis  heute  als  letzter  und  allgemeinster  Begriff  der  Auffassung 
und  Darstellung  der  Naturerscheinungen  zu  Grunde  gelegt  wird,  da  er 
doch  nicbts  ist,  als  der  Intensitatsfaktor  der  Distanzenergie. 

Aucb  in  der  Warmelehre  ist  die  Entwicklung  keinen  anderen  Weg 
g^ngen,  als  bei  den  iibrigen  Euergiearten;  sie  hat  ihn  nur  schneller 
zaruckgelegt.  Lange  bevor  der  Begriff  der  Warmemenge  durch  Black, 
Wilke  und  andere  in  der  zweiten  Halfte  des  vorigen  Jahrhunderts  aus- 
gebildet  wurde,  war  der  der  Temperatur,  des  Intensitatsfaktors  der 
^^meenergie^  den  Phjsikern  gelaufig.  Und  nachdem  ein  urspriinglich 
als  nachstliegend  angenommenes  Erhaltungsgesetz  der  Warmemenge, 
welches  in  der  Hypothese  des  Warmestoffes  seinen  Ausdruck  fand, 
durch  die  Versuche  von  Rumford  und  Davy,  bei  welchen  aus  mechani- 
Kher  Bethatigung  Warme  erzeugt  wurde,  zu  Falle  gekommen  war,  sind 
durch  Carnoti)  1824   fur   die  Warme  wichtige  Gesetze   gefunden  wor- 

')  R^fl.  sor  la  paissance  motrice  du  fea,  Paris  1824.  —  Klassiker  d.  ezakten 
WiM.  No.  37.    Leipzig  1892, 
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den,  welche  yon  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Intensitatsgrossen 
abhangig  sind,  d.  h.  Carnot  bat  die  von  der  Temperatur  abbangigen 
Warmegesetze  entdeckt,  welche  die  Umwandlung  dieser  Energieart  in 
andere  beberrscben. 

Durch  die  Unkenntnis  des  Begriffes  der  Umwandlung  der  Ener- 
gie,  welcbe  jene  Versucbe  von  Davy  und  Rumford  mit  dem  Postiilat 
von  der  Erbaltung  der  Warme  vereinigt,  ist  Carnot  in  Bezug  auf  ein- 
zelne  Punkte  in  Irrtum  verfallen,  da  er  bei  seinen  Recbnungen  jenes 
Postulat  annahm,  trotzdem  er  das  Gewicbt  der  widersprecbenden  That- 
sacben  nicbt  verkannte.  Erst  nacb  der  Entwicklung  der  Umwandlangs- 
idee  durcb  J.  R.  Mayer »  Joule  und  Helmboltz  konnte  Clausius^)  die 
Fehler  von  Carnot  verbessem,  und  durcb  ibn,  sowie  durcb  W.  Tbomson 
sind  dann  die  beiden  Hauptsatze  der  Energetik  im  Gebiet  der  Wecbsel- 
beziebung  zwiscben  Warme  und  mecbaniscber  Energie  als  die  beiden 
Hauptsatze  der  Tbermodynamik  formuliert  worden. 

2.  Die  beiden  HauptB&tze  der  Energetik.  Der  erste  Hauptsatz 
der  Energetik  ist  in  diesem  Werke  wiederbolt  ausgesprochen  worden; 
ibm  ist  von  Clausius  folgende  allgemeine  Form  gegeben  worden: 

Die  Energie  der  Welt  ist  konstant. 

An  verscbiedenen  Stellen  ist  der  luhalt  dieses  ersten  Hauptsatzes, 
welcber  wesentlich  in  der  Idee  der  aquivalenten  Umwandlung  der  ver- 
scbiedenen Energieformen  ineinander  bestebt,  erlautert  worden,  so 
dass  er  als  geniigend  bekannt  bier  vorausgesetzt  werden  kann. 

Der  zweite  Hauptsatz  der  Energetik  ist  bisber  nocb  nicbt  allgemein 
ausgesprocben  worden,  wiewohl  einzelne  Falle  desselben,  insbesondere 
der  auf  die  Warmeenergie  beziiglicbe,  scbon  lange  bekannt,  wenn  aucb 
nicbt  voUig  sacbgemass  formuliert  waren.  Er  beziebt  sicb  nicbt  auf  den 
Wert  der  Energie  selbst,  sondern  auf  den  der  Intensitatsfaktoren  der 
Energie  und  lautet: 

Zwei  Intensitaten»  welcbe  einzeln  einer  dritten  gleicb 
sind,  sind  einander  gleicb. 

Will  man  den  Satz  ohne  Voraussetzung  des  Begriffs  des  Intensi- 
tatsfaktors  aussprecben,  so  kann  man  ibm  folgende  Gestalt  geben: 

Sind  zwei  Korper  oder  Gebilde  in  Bezug  auf  eine  odor 
mebrere  Arten  der  Energie  einzeln  mit  einem  dritten  im 
Gleicbgewicbt,  so  sind  sie  in  Bezug  auf  dieselben  Energie- 
arten  aucb  untereinander  im  Gleicbgewicbt. 

Unter  „Gleicbgewicbt"  wird   hierbei   ein   Zustand   verstauden,    bei 


*)  Pogg.  79,  368.  1850. 
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welchem  jede  vorhandene  Energieart  in  Bezug  auf  Menge  uiid  Be- 
scbaffenheit  ihren  Wert  unverandert  beibehalt^). 

Man  konnte  vielleicht  geneigt  sein,  den  Satz  ^selbstverstandlich'' 
ta  finden,  da  er  nach  Analogie  des  allgemeinen  Satzes:  ^^Zwei  Grossen, 
die  einer  dritten  gleich  sind,  sind  einander  gleich"  gebildet  ist  Docb 
diont  gerade  der  empirische  Nachweis,  dass  fiir  die  Intensitaten  ein 
solcher  Satz  gilt,  zum  Beweis  dafur,  dass  die  Intensitaten  der  Energie 
Grossen  allgemeinen,  d.  h.  von  dem  besonderen  Objekt,  an  welchem 
sie  erscheinen,  unabhangigen  Charakters  sind. 

Der  Beweis  dieses  Satzes  liegt  zunachst  in  der  Moglicbkeit,  Inten* 
sitatsgrossen,  wie  Temperatur,  Kraft,  Druck,  elektrisches  Potential  u.  s.  w. 
unabhangig  yon  der  Art  ihres  Vorkommens  zahlenmassig  zu  bestimmen. 
Wenn  wir  Temperaturen  mittels  des  Thermometers,  Dmcke  mittels  des 
Manometers  messen,  nnd  ihre  Zahlenwerte  angebeu,  so  setzen  wir  jenen 
Satz  stillschweigend  voraus,  denn  wir  nehmen  an,  dass  alle  Korper, 
wdche  an  unseren  Messinstrumenten  gleiche  Ablesungen  ergeben,  auch 
untereiuander  in  Bezng  auf  die  fragliche  Grosse  gleich  sind,  und  dass 
wir  somit  eine  von  der  besonderen  Natur  jener  Korper  nnahhangige, 
ma  von  der  fraglichen  Energieart  abhangige  Grosse  gemessen  haben. 

3.  Beweis  des  zweiten  HauptsatBes.  In  noch  umfassenderer  Weise 
kaon  man  sich  von  der  Richtigkeit  unseres  Satzes  ans  der  Un mog- 
licbkeit, ein  perpetuum  mobile  herzustellen,  iiberzengen. 

Es  wird  namlich  gewohnlich  nicht  beach tet,  dass  der  Satz  vom 
perpetuum  mobile  zwei  Seiten  hat.  Einerseits,  und  hiervon  ist  ge- 
wohnlich allein  die  Rede,  konnte  ein  perpetuum  mobile  (welches  wir 
erster  Art  nennen  woUen)  hervorgebracht  werden,  wenn  man  im 
stande  ware,  flnergie  zu  erzeugen  und  sie  zum  Betriebe  irgend  einer 
Maschine  zu  benutzen.  Der  Ausdruck  dieser  Unmoglichkeit  ist  der 
erste  Hauptsatz  der  Energetik,  welcher  die  Unerschaffbarkeit  und  Un- 
vemichtbarkeit  der  Energie  ausspricht. 

Ein  perpetuum  mobile  konnte  aber  andererseits  auch  ohne  Erzeu- 
gnng  von  Energie  betrieben  werden,  wenn  es  moglich  ware,  die  in  un- 
gebearer  Menge  vorhandene  ruhende  Energie  zu  Umwandlungen  zu  ver- 
anlassen.     Wenn  z.  B.  der  enorme  Yorrat  von  Warmeenergie,  welcher 


^)  Man  k6nnte  aas  GrQnden  der  Symmetrie  die  Ezistenz  eines  „dritten" 
Haaptsatzes  vermuten,  welcher,  nachdem  der  erste  sich  auf  den  Gesamtwert  der 
Energie,  der  zweite  auf  den  Intensit&tsfaktor  derselben  bezieht,  den  Eapazit&ts- 
£iktor  der  Energie  zum  Gegenstande  hat.  Indessen  habe  ich  fOr  das  Vorhanden- 
sein  eines  derartigen  Saties  von  allgemeinster  Beschaffenheit  keinen  Anhaltspunkt 
amfindig  machen  kdnnen. 
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im  Wasser  der  Weltmeere  vorhanden  ist,  in  mechaniscbe  und  chemische 
Energie  verwandelt  werden  konnte,  die  im  Laufe  der  Zeit  wieder  die 
Grestalt  der  Wftrme  annehmen,  so  konnte  gleichfalls  ein  perpetuum  mo- 
bile in  Gang  gesetzt  werden.  Ein  solches  perpetuum  mobile  heisse 
eines  zweiter  Art.  Es  ist  dies  nicht  moglich,  weil  dieser  Warme- 
Yorrat  yon  gleicbformiger  Temperatur,  also  nicht  yerwandelbar  ist  (von 
den  thatsachlich  yorbandenen  relatiy  unbedeutenden  Temperaturdifferen- 
zen  soil  bier  abgeseben  werden). 

Nennen  wir  ein  derartiges  Gebilde  ein  perpetuum  mobile  zweiter 
Art,  so  konnen  wir  den  zweiten  Hauptsatz  in  der  Gestalt  aussprecben: 
Ein  perpetuum  mobile  zweiter  Art  ist  unmoglich. 

Diese  Unmoglicbkeit  abor  ist  an  den  oben  ausgesprochenen  Satz 
gekniipft.  Denn  ware  er  nicbt  giiltig»  und  nabme  der  Korper  A  in  Be- 
riibrung  mit  dem  Wasser  eine  Temperatur  an,  welcbe  etwas  yerschieden 
von  der  ware,  die  der  Korper  B  mit  dem  Wasser  annimmt,  so  batten 
wir  einen  Temperaturunterscbied  zwiscben  A  und  B,  mittels  dessen 
wir  eine  gewisse  Warmemenge  in  andere  Energieformen  verwandeln 
konnten,  ein  Vorgang,  der  beliebig  oft  wiederbolt  werden  konnte. 
Damit  dies  nicbt  moglich  ist,  muss  eben  der  oben  ausgesprochene  Satz 
erfullt  sein. 

In  vollkommen  gleicher  Weise  yerhalten  sieb  alle  anderen  Eneif^e- 
arten.  Bei  der  mecbaniscben  Energie  tritt  dies  am  unmittelbarsten 
heryor.  Waren  z.  B.  die  Drucke,  welcben  zwei  yerschiedene  Manometer 
yon  einer  Gasmasse  erfahren,  untereinander  nicbt  gleicb,  so  wurde 
durch  die  Verbindung  der  Manometer  miteinander  eine  Ausgleicbong 
des  Druckes  und  somit  eine  Bewegung  resultieren,  die  beliebig  oft 
wiederbolt  werden  konnte.  Ebenso  wiirde  aber  auch,  wenn  zwei  elek- 
triscbe  Leiter  mit  einem  dritten  yerschiedenes  Potential  annahmen  (die 
Betbatigung  anderer,  z.  B.  chemiscbor  Energie  soil  ausgeschlossen  sein), 
durcb  Beriibrung  dieser  untereinander  eine  unbegrenzte  Energiebewe- 
gung  erzielt  werden  konnen.  Spater  werden  wir  seben,  dass  ein  solcher 
Satz  aucb  fiir  die  chemiscbe  Energie  gilt  und  auf  ahnlicbe  Weise  nach- 
gewiesen  werden  kann. 

Diese  Oberlegungen  zeigen  noch  klarer,  dass  die  Intensitatswerte 
allgemeine  Grossen  sind  (S.  473)  und  als  Eigenscbaften  der  Energie 
a  11  ein,  und  nicbt  der  Objekte,  an  denen  sie  erscbeinen,  aufgefasst  wer- 
den miissen.  Hierdurcb  tritt  der  fundamentale  Cbarakter  des  Energie- 
begriffes,  der  sicb  an  AUgemeinbeit  dem  des  Baumes  und  der  Zeit  an 
die  Seite  stellt  und  alien  iibrigen  in  dieser  Beziehung  iiberlegen  iflt» 
besonders  deutlich  zu  Tage. 
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4.  Die  UnterBaohtuigen  von  Oamot^).  Ausgehend  yon  Anfgaben 
technischer  Natur,  welche  von  der  um  1824  in  rapider  Weise  sich  ent- 
wickelnden  Anwendung  der  Dampfmaschinen  ihren  Ausgang  nahmen, 
stellte  Sadi  Camot  sich  die  Frage,  yon  welchen  Grossen  der  Betrag 
der  mittels  solcher  Maschinen  zu  gewinnenden  Arbeit  abbangig  sei 
Als  wesentliches  Moment  erkannte  er  zunachst  die  Notwendigkeit,  dass 
die  Warme  yon  einem  beisseren  Korper  zu  einem  kalteren  ttbergehe; 
seine  Worte  sind  (S.  10): 

^Die  Hervorbringung  der  bewegenden  Kraft  riihrt  in  den  Dampf- 
maschinen nicht  yon  einem  wirklichen  Verbrauch  des  Warmestoffs  her, 
sondern  von  dem  tJbergang  desselben  von  einem  warmen  zu 
einem  kalten  Korper,  d.  h.  von  der  Wiederherstellung  seines  Gleich- 
gewichts,  nachdem  dieses  durch  irgend  eine  Ursache,  eine  chemische 
Wirkung,  wie  die  Verbrennung,  oder  eine  beliebige  andere,  gestort  wor- 
den  war.^' 

Der  Irrtnm,  dass  kein  Verbrauch  von  Warme  in  den  Maschinen 
stattfande,  hat  Carnot  nicht  gehindert,  die  wichtigen  Folgen  der  Er- 
kenntnis  von  der  massgebenden  Bedeutung  des  Temperaturunterschiedes 
far  die  Theorie  der  Maschinen  zunachst  fehlerfrei  zu  entwickeln.  „t7ber- 
all,  wo  ein  Temperaturunterschied  besteht,  ist  die  Heryor- 
bringung  yon  bewegender  Kraft  moglich.  Umgekehrt  lasst  sich 
immer,  wo  man  diese  Kraft  yorbrauchen  kann,  eine  Temperaturdifferenz 
henrorbringen."     (A.  o.  0.  S.  16.) 

Camot  geht  nun  weiter  zu  der  Frage  iiber,  woyon  der  Betrag  an 
nbewegender  Krafts*  oder  Arbeit  abhangig  seL  Dass  er  zunachst  pro- 
portional der  yon  hoherer  zu  niederer  Temperatur  iibergehenden  Warme- 
menge  sein  muss,  ist  evident;  femer,  dass  er  yon  dem  vorhandenen 
Temperaturunterschied  abhangen  muss;  es  fragt  sich  nur,  ob  er  ausser- 
dem  noch  von  der  Beschaffenheit  der  Maschine  und  des  in  derselben 
yerwendeten  StofiFes  abhiingig  ist. 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  denkt  sich  Camot  eine  Dampf- 
maschine  yon  moglichst  yollkommener  Wirkung.  Eine  solche  muss  die 
Bedingung  der  Umkehrbarkeit  erfullen,  d.  h.  jeder  Yorgang  in  derselben 
moss  aucb  im  umgekehrten  Sinne  moglich  sein.  Sie  muss  zu  diesem 
Ende  mit  unbegrenzt  kleinen  Dmckunterschieden  arbeiten,  und  alle 
Warmenbergange  miissen  infolge  unbegrenzt  kleiner  Temperaturyer- 
flchiedenheiten  erfolgen.     Die  endlichen  Temperaturdifferenzen  in  dem 

')  B^ezions  sor  la  pnissance  motrice  du  fea  et  sur  les  machines  propres  k 
d^Telopper  cette  puissance.  Paris  1824.  Dentdche  Aasgabe:  Elassiker  d.  exakten 
Win.  No.  37.    Leipzig  1892. 
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arbeitendeu  Eorper  (Dampf)  miissen  daher  nicht  durch  Warmeleitung, 
sondern  darcb  Kompression,  reap.  Dilatation  hervorgebracht  werden. 
Eine  solche  Mascbine  wiirde  dann,  wean  sie  die  Einbeit  der  Warme- 
menge  dem  warmeren  Korper  A  entziebt,  urn  sie  auf  den  kalteren  B 
zu  iibertragen,  gleicbzeitig  eine  bestimmte  Menge  Arbeit  ausgeben. 

„Waren  nun  Mittel  zur  Yerwertung  der  Warme  Torhanden,  welcbe 
vorteilhafter  als  die  yon  una  angewendeten  sind,  d.  L  wfire  es  moglich. 
auf  irgend  eine  Weise  die  Warme  zur  Hervorbringung  einer  grosseren 
Menge  bewegender  Kraft  zu  veranlassen,  als  wir  bei  unserer  ersten 
Reibe  von  Operationen  erhalten  haben,  so  wiirde  ein  Teil  dieser  Kraft 
geniigen,  um  auf  die  eben  angegebene  Weise  die  Wfirme  Yom  Korper  B 
auf  A,  vom  Kondensator  in  den  Heizraum  zu  iibertragen  und  sicb  auf 
diese  Weise  in  den  Stand  zu  versetzen,  eine  der  ersten  voUig  gleicbe 
Operation  zu  beginnen  und  so  fort:  es  ware  dies  nicht  nur  ein  perpe- 
tuum  mobile,  sondern  eine  unbeschr&nkte  ErschafiFung  von  bewegender 
Kraft  obne  Yerbrauch  von  Warmestoff  nocb  von  irgend  einem  anderen 
Agens.** 

Wir  finden  bier  den  Beweis  f&r  das  Vorhandensein  bestimmter 
numerischer  Beziebungen  an  den  Mascbinen  mittels  der  Unmoglichkeit 
des  perpetuum  mobile  zum  ersten  Male  aus  dem  Gebiete  der  Mechanik 
(in  welcbem  er,  offen  oder  versteckt,  als  letzte  Grundlage  fiir  die  6e- 
setze  der  mecbanischen  Potenzen  stets  benutzt  worden  ist)  in  das  der 
iibrigen  Energieformen  iibertragen.  Nun  wird  bier  durch  den  Umstand 
eine  Ungenauigkeit  hervorgebracht,  dass  Garnot  keinen  Yerbrauch  von 
Warme  in  der  Mascbine  annimmt,  und  dadurch  auf  ein  perpetuum 
mobile  erster  Art  (S.  473)  gelangt,  wahrend  unter  Beriicksicbtigung  des 
Erhaltungsgesetzes  der  Energie  der  Beweis  auf  ein  perpetuum  mobile 
zweiter  Art  fiihrt,  indem  die  Erschaffiing  von  Energie,  die  Garnot  an- 
nimmt, thatsachlich  nicht  notwendig  ware. 

Nachdem  Garnot,  .  um  einige  mogliche  Einwande  zu  heben,  noch 
eine  andere  Reihe  von  Operationen  an  einem  Case  (den  spater  beriihmt 
gewordenen  Garnotschen  Kreisprozess)  beschrieben  und  in  gleichem 
Sinne,  wie  die  obige  Betrachtung  verwertet,  hat,  spricht  er  sein  Ergebnis 
folgendermassen  aus  (S.  38): 

„Die  bewegende  Kraft  der  Warme  ist  unabhangig  von  dem 
zu  ihrer  Hervorbringung  angewendeten  Mittel;  ihre  Menge 
ist  einzig  durch  die  Temperaturen  der  Korper  bestimmt, 
zwischen  denen  in  letzter  Instanz  der  Transport  der  Warme 
erfolgt." 

Diese  Temperaturfunktion    zu   beetimmen,  hat  Garnot  wohl  einen 
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Tersach  gemacht,  jedoch  iand  er  selbsty  dass  die  ihm  zu  Gebote  stehen- 
den  Daten  die  Ausfabrang  des  Versnches  nicht  ermoglichten. 

5.  Bntwidklimg  dee  Oamotsohen  Gtosetees.  Garoots  Betrachtungen 
blieben  lange  Zeit  ganz  unbeacbtet.  Dass  sie  nicht  vollkommen  der 
Vergessenheit  anheimfielen,  ist  wesentlicb  dem  Umstande  zu  verdanken, 
dass  Clapeyron')  zebn  Jabre  spater  sie  in  analytiscber  Form  and  er- 
I&tttert  darcb  eine  zweckmassige  Grapbik  wiedergab;  aus  dieser  Arbeit, 
welche  nach  neon  Jahren  in  deutscher  Obersetzung  in  Poggendorffs 
Annalen  abgedrockt  warde,  baben  die  Forscber,  denen  wir  die  Weiter- 
eDtwicklang  Ton  Gamots  Ideen  verdanken,  W.  Tbomson  und  Clausios, 
ihre  Kmintnis  derselben  gescbopft*).  Wabrend  Tbomson  zwar  aus  den 
inzwischen  genauer  bekannt  gewordenen  Konstanten  des  Wasserdampfes 
mittels  des  Carnotscben  Satzes  eine  thermodynamiscbe  Skala  der  Tem- 
peratar  zu  ermittein  sicb  bemiibte,  deren  Interyalle  gleichen  Werten 
der  aus  Warme  zu  erbaltenden  Arbeit  entspracben,  vor  der  Anwendung 
des  inzwiscben  aufgestellten  ersten  Hauptsatzes  der  Energetik  auf  dieses 
Gebiet  aber  nocb  zuriickscbeute^),  nabm  Clausius  in  einer  grundlegenden 
Arbeit^)  den  Neubau  der  Tbermodynamik  auf  Grundlage  dieses  Prin- 
zipes  Yor,  verbesserte  mittels  desselben  die  Betrachtungen  von  Camot 
and  stellte,  indem  er  die  Carnotsche  Temperaturfunktion  als  identisch 
mit  der  am  Gastbermometer  gemessenen  ,,ab8oluten'*  Temperatur  er- 
kannte,  seinen  zweiten  Hauptsatz  der  Tbermodynamik  auf, 
welchen  er  analytisch  in  die  Form  fasste,  dass  bei  alien  Krcisprozessen 
die  Beziehung 

Y<o 

bestehen  miisse,  wo  dQ  die  dem  Gebilde  zugefiibrte  Warme  und  T  die 
absolute  Temperatur  ist,  bei  welcher  die  Zufuhrung  erfolgt.  Die  Ab- 
leituDg  dieser  Formel  wird  weiter  unten  mitgeteilt  werdeu. 

Das  Prinzip,  welches  dieser  Beziehung  zu  Grunde  liegt,  ist  von 
Clausius  verschiedenartig  formuliert  worden;  die  letzte  und  kiirzeste 
Foim,  die  er  demselben  gegeben  hat,  lautet: 

Die  Warme  kann  nicht  von  selbst  aus  einem  kalteren 
Korper  in  einen  warmeren  iibergehen. 

Der  Satz  von  W.  Thomson  dagegen  lautet^): 

')  Joarn.  de  F^cole  polytechniqne  14,  170.  1834.    DeutBch  Pogg.  59,  446. 1843. 
*}  fieide  Forscher  teilen  in  ihren  ersten  YeroffeDtlichangen  mit,  dass  ihnen 
die  Originalarbeit  von  Garnot  unzug&nglich  war. 
»)  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  16,  641.  1849. 
*)  Pogg.  79,  368.  600.  1860,  ib.  98,  481.  1854.      *)  Phil.  Mag.  (4;  4, 13.  1852. 
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Es  ist  unmoglich,  mittels  unbelebter  materieller  Hilfs- 
mittel  mechanische  Wirkung  aus  einer  gegebenen  Menge 
Materie  dnrch  Abkiihlung  derselben  unter  die  Temperatur 
des  kaltesten  der  umgebenden  Objekte  zn  erlangen. 

Beide  Satze  drticken  denselben  Gedanken  aus,  welchen  man  am 
kiirzesten  in  die  Worte  fassen  kann: 

Ein  thermodynamisches  perpetunm  mobile  zweiter  Art 
ist  uDmoglich, 
wobei  unter  einem  perpetuum  mobile  zweiter  Art  eine  Maschine  ver- 
standen  wird,   in  welcher  zwar  keine  Schaffung  oder  Vernichtung  der 
Energie,  wohl  aber  eine  immerwahrende  Stoning  ihres  Gleichgewichts 
freiwillig,  d.  h.  ohne  Bethatigung  anderer  Energie,  erfoigt. 

Die  Verbesserung  dieser  Satze  gegen  die  Auffassung  von  Garnet 
liegt  darin,  dass  sie  fiir  die  therm  ischen  Erscheinungen  auch  die  Un- 
moglichkeit  eines  perpetuum  mobile  zweiter  Art  aussprechen,  wahrend 
Carnot  unter  der  Aunahme,  dass  die  Warmemenge  unverandert  bleibt, 
durch  seine  Betrachtung  auf  ein  perpetuum  mobile  erster  Art,  eine 
Maschine,  welche  „bewegende  Kraft"*  aus  niehts  schafft,  gelangt  war. 
Die  Verbesserung,  welche  in  der  letzten  Formulierung  dieser  allge* 
meinsten  aller  Erfahrungsthatsachen  gegen  die  Satze  von  Glausius  und 
Thomson  liegt,  besteht  in  der  Ausdehnung  des  Ausspruches  auf  alio 
Energieformen.  Thatsachlich  ist  yon  dieser  Verallgemeinerung  gelegent- 
lich  schon  Gebrauch  gemacht  worden,  und  die  vielgebrauchten  Beweise 
mittels  der  Unmoglichkeit  des  perpetuum  mobile  fuhren  meist  auf  ein 
solches  zweiter,  nicht  erster  Art;  an  einem  allgemeinen  Ausspruch  des 
Satzes  hat  es  aber,  soviel  mir  bekannt,  bisher  gefehlt. 

6.  Der  verbesserte  OamotBohe  Beweis.  Die  auf  S.  475  mitge- 
teilte  tlberlegung,  durch  welche  Carnot  erkannte,  dass  der  Anteil  der 
in  Arbeit  umwandelbaren  Warme  nur  durch  die  Temperaturen  bestimmt 
sein  kann,  zwischen  welchen  der  Warmeiibergang  (ohne  welchen  iiber- 
haupt  keine  Umwandlung  moglich  ist)  erfoigt,  gestaltet  sich  nun  nach 
Glausius  folgendermassen. 

Wir  denken  uns  einen  Stoff,  etwa  ein  Gas,  eine  Reihe  von  Ver- 
anderungen  erfahren,  die  so  beschaffen  sind,  dass  der  Stoff  schliesslich 
wieder  seinen  Anfangszustand  erreicht  oder  einen  Kreislauf  durch- 
macht.  Wenn  man  diese  Anderungen  so  einrichtet,  dass  der  Stoff  boi 
hoher  Temperatur  und  starkem  Druck  sich  ausdehnt,  und  bei  niederer 
Temperatur  und  geringerem  Druck  wieder  zusammengedriickt  wird,  so 
wird  nach  Vollendung  des  Kreislaufes  eine  gewisse  Warmemenge  Q  in 
Arbeit   verwandelt,   und    eine  andere  Warmemenge  Q,  vom  warmeren 
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Korper  in  den  kalteren  iibergegangen  sein.  Ist  ferner  bei  alien  Ver- 
anderangen  des  Eorpers  die  Bedingung  festgehalten  worden»  dass  die- 
selben  auch  im  entgegengesetzten  Sinne  ausfiihrbar  sind^))  so  kann 
man  den  Korper  dieselben  ADderungen  in  umgekehrter  Weise  erleiden 
lassen^  und  das  Resnltat  wird  sein,  dass  die  Warmemenge  Q  ans  Arbeit 
entsteht  und  gleicbzeitig  die  Warmemenge  Q,  von  niederer  zu  hoherer 
Temperatur  iibergeht^). 

Mit  einem  zweiten  Korper  werde  nun  zwiscben  denselben  Tempe- 
raturen  ein  Kreislauf  vorgenommen,  durch  welchen  wieder  die  Warme- 
menge Q  in  Arbeit  yerwandelt  wird. 

Die  gleicbzeitig  von  hoherer  zu  niederer  Temperatur  ubergehende 
Warmemenge  Q',  sei  von  Q2  yerschieden,  und  zwar  sei  Q'2  >»  Qg*  Auch 
dieser  Kreislauf  sei  umkehrbar. 

Es  soil  nun  der  erste  Korper  den  Kreislauf  im  direkten  Sinno 
anafiihren,  wobei  die  Warmemenge  Q  sich  in  Arbeit  verwandelt,  und  Q^ 
aof  niedere  Temperatur  iibergeht.  Die  der  Warmemenge  Q  entspre- 
chende  Arbeit  werde  dann  yerwendet,  um  den  umgekehrten  Kreislauf 
mit  dem  zweiten  Korper  auszufiihren,  dessen  Ergebnis  die  Umwandlung 
der  Arbeit  in  Warme  Q  und  die  Uberfiihrung  der  Warmemenge  Q'2 
aaf  die  hohere  Temperatur  ist.  Das  Gesamtresultat  ist .  folgendes. 
Die  Warmemenge  Q  ist  zuerst  in  Arbeit,  und  diese  Arbeit  ist  wieder 
in  die  Warmemenge  Q  yerwandelt  worden,  so  dass  schliesslich  keine 
Veranderung  nachblieb.  Ferner  ist  aber  die  Warmemenge  Q2  von 
der  hoheren  zur  niederen,  und  Q'2  yon  der  niederen  zur  hoheren  Tem- 
peratur iibergegangen,  und  da  nach  der  Annahme  Q's>'Q2  ist,  so  ist 
das  Endresultat  ein  Ubergang  der  positiyen  Warmemenge  Q'2  —  Q2  ▼on 
der  niederen  zur  hoheren  Temperatur,  ohne  dass  irgend  eine  andere 
Veranderung  stattgefunden  hat.  Dies  ware  eine  tlbergang  „yon  selbst^', 
der  dem  Grundsatz  yon  Clausius  widerspricht. 

Ist  Q'2  <1  Qs'  B^  braucht  man  nur  den  zweiten  Korper  den  direkten 
und  den  ersten  den  umgekehrten  Kreislauf  durchmachen  zu  lassen,  um 
wiederum  einen  unkompeusierten  Warmeiibergang  yon  unten  nach  oben 
ZQ  erhalteuy  der  nach  dem  Grundsatze  nicht  stattfinden  kann.    Ist  also 


^)  Daza  ist  erforderlich,  dass  die  W&rmeaberg&nge  infolge  aobegrenzt  kleiner 
Temperatanmtenchiede^  and  dieVolam&nderungen  infolge  unbegrenzt  kleiner  Druck- 
nntenchiede  erfolgen. 

*)  Dem  Anf&nger  erscheint  dies  leicbt  als  ein  Widerspruch  gegen  den  Grund- 
satz fon  Glaasins.  Dock  gcht  bier  die  W&rme  nicht  ,,yon  selbst"  auf  habere 
Temperatur,  sondem  der  0bergang  ist  darch  die  gleichzeitige  Verwandlong  von 
Arbeit  in  Wftrme  bedingt. 
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wedor  Q'8>Q2,  noch  Q'2<;Q«>  so  muss  notwendig  Q'^  =  Q2  sein,  d.  h. 

das  Verhaltnis  der  in  Arbeit  umwandelbaren  zur  iibergehenden  Warme 

ist  Ton  der  Natur  des  Stoffes  unabhangig. 

Das  Verhaltnis  yon  umwandelbarer  Warme  zur  iibergehenden  ist 

nur  von  den  Temperaturen  abhangig,  zwischen  denen  die  Vorgauge  sich 

abspielen.     Es  wird  daher  geniigen,  wenn  man  fiir  einen    bestimmten 

Stoff  dies  Verhaltnis  ermittelt,  da  nach  dem  eben  b&wiesenen  Satze  es 

fiir  alle  Stoffe  gleich  ist. 

Zu  dieser  Rechnung  eignen  sich  am  besten  die  Case.     Wir  fiihren 

ein  Koordinatensystem  ein,  dessen  Abscissen  Volume  und  dessen  Ordi- 

naten  Drucke  sind.     Ein  bestimmter  Punkt  1   in   der  Ebene  (Fig.  17) 

wird  dann  einen  bestimmten  Zustand  des 

Gases  darstellen»  in  welchem  es  den  Druck, 

Pi    ausiibt   und    das  Volum  v^    einnimmt. 

Andert  sich  dieser  Zustand,  indem  z.  B. 

der  Druck  abnimmt,  und  das  Volum  wachst. 

so  wird  der  Punkt  irgend  eine  Linie   1, 

2  beschreiben.    Die  Flache  1,  2,  a  /?  stellt 

„.     ^„  dann  die  Arbeit  vor,  welche  das  Gas  bei 

Fig.  17. 

der  Ausdehnung   geleistet  hat,   denn  ihr 

2 

luhalt  hat  den   Wert  ypidv,  welcher  der  Arbeit  gleich  ist  (vgl.1,234). 

1 
Die  Kurve  1,  2  ist  bestimmt,  wenn  die  Bedingungen  festgesetzt  werden, 
unter  welchen  die  Ausdehnung  erfolgt.  Soil  diese  bei  konstanter  Tem- 
peratur  stattfinden,  so  gilt  fur  Gase  das  Boylesche  Gesetz  pv  =  konst, 
und  die  Kurve  ist  eine  gleichseitige  Hyperbel.  Soil  dagegen  der  Vor- 
gang  adiabatisch  erfolgen  (vgl.  I,  236),  so  dass  keine  Warme  ein-  oder 
austritt,  so  gilt  die  Gleichung  von  Poisson  pv^  =  konst;  die  entspre- 
chende  Kurve  ist  einer  gleichseitigen  Hyperbel  ahnlich,  fallt  aber  steiler 
zur  Abscissenaxe  ab. 

Wir  gehen  nun  vom  Zustande  1  der  Gasmasse  aus,  deren  absolute 
Temperatur  Ti  sei,  und  lassen  das  Volum  bis  2  wachsen.  Dabei  leistet 
das  Gas  Arbeit,  und  es  wiirde  sich  abkuhlen.  Wir  denken  uns  aber 
die  verbrauchte  Warme  stets  ersetzt,  dass  die  Temperatur  konstant 
bleibt  Dann  gilt  die  Beziehung  pv  =  RT,  und  die  verbrauchte  Warme- 
menge  sei  Q^  Von  2  bis  3  lassen  wir  die  Ausdehnung  sich  adiabatisch 
fortsetzen.  Die  zur  Arbeit  erforderliche  Warmemenge  wird  jetzt  dem 
Gase   selbst   entzogen,   wodurch   seine  Temperatur   auf  T^   sinken   soli 

nach  der  Gleichung  (I,  237)  ?^  =  (-^^    \    Von  3  bis  4  driicken  wir 

A  2        Vvs'' 
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das  Gas  zuaammen.  Dadnrch  wiirde  seine  Temperator  zunehmen;  wir 
entfernen  aber  die  entstandene  Warme  Q^,  so  dass  die  Volumanderung 
bei  der  konstanten  Temperator  T,  erfolgt.  Den  Punkt  4  wahlen  wir 
8O9  dass,  wenn  das  Gas  adiabatisch  zasammengedriickt  wird,  seine  Tem- 
peratnr  wieder  anf  T^  steigt»  und  auch  Druck  und  Volum  den  Anfangs- 
irert  haben;  dadnrch  ist  der  Kreislauf  voUendet. 

Wahrend  der  beiden  ersten  Operationen  ist  eine  Arbeit  gewonnen 
worden,  welche  darch  die  Flache  a  1,  2,  3  7  dargestellt  wird;  fur  die 
beiden  letzten  ist  eine  Arbeit  gleich  a  1,  4,  3  7  yerbraucht  worden;  das 
Resultat  ist  ein  Arbeitsgewinn  gleich  1,  2,  3,  4.  Ferner  ist  die  Warme- 
menge  Q^  bei  T^  aufgenommen  nnd  die  kleinere  Warmemenge  Q,  bei 
Tj  abgegeben  worden;  der  verbranchten  Warme  Q  =  Q^  —  Q,  ist  die 
gewonnene  Arbeit  gleich,  und  dabei  ist  die  Warmemenge  Q2  von  T^ 
anf  T2  iibergegangen. 

Znr  Berechnung   der  Warmemengen  Q^  und  Q2  erinnem  wir  uns 

dcrGleichung  dQrsCydT-j-pdv  (1,235),  wo  dQ  die  zugefuhrte  Warme, 

Cr  die  spezifische  Warme  bei  konstantem  Volum  ist.     Aus  py  =  RT 

RT 
folgt  p  =  — ,  und  die  Gleichung  wird 

V 

dQ  =  adT  +  RT^^. 

Soil,  wie  im  yorliegenden  Falle,  die  Temperatur  sich  nicht  andem, 
so  ist  dT  =  0  zu  setzen,  und  die  Gleichung  giebt  iiber  den  Weg  1,  2 
int^riert 

Q,  =  RT,logJ. 
Ebenso  haben  wir  fiir  die  Zustandsanderung  4,  3 


und  durch  Diyision 


Q,  =  RT,logJ 


Q,      ■'^<, 


Fiir  die  Anderung  2,  3  gilt,   da  sie  adiabatisch  erfolgt  (I,  237), 
=r-  =  { -^ )       iMid  fur  die  Anderung  4,  1  ebenso  =r  =  I  —  )      .    Daraus 

Ij  NVj/  ll  \V4/ 

y  y  y  V  v  y 

folgt  aber  -i  =    *   oder     ^^^  =  ^  oder  auch  log   ^  =  log  ^  • 

Ostwald,  Cheiui«.    II.    i.  2   AuB.  31 
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Setzt  man  dies  in  die  vorleizte  Gleichung,  so  erhalt  man 

Qi_Tj_ 

Diese  wichtige  Gleichung  driickt  die  Beziehnng  aus,  dass  die  aaf- 
genommenen  und  abgegebenen  Warmemengen  sich  verhalten,  wie  die 
absoluten  Temperatureo.  Fitr  die  in  Arbeit  verwandelbare  Warme  Q  = 
Q]  —  Q2  erhalt  man 

Q1-Q2  _Ti-T,  Q1-Q2  _  Ti-T, 

Q,       -       T,       ""*        Q,       -       Ti 


Die  in  Arbeit  verwandelbare  Wannemenge  ist  um  so  grosser,  je 
grosser  der  Temperaturunterschied  T^ — T^,  und  je  niedriger  die  Schluss- 
temperatnr  ist  Fiir  T^  =  0  wird  Qg  =  0  und  Q  =  Qi,  d.  h.  beim  ab- 
soluten Nullpunkt  liesse  sich  alle  Warme  in  Arbeit  verwandeln.    Ausser- 

T  X 

dem  ist  —^ — -  stets  kleiner  als  eins. 

Besonders  haufig  kann  man  von  dem  Satze  Gebrauch  machen,  in- 
dem  man  die  Differenz  T^  —  T^  sehr  klein,  gleich  dT  setzt;  dann  wird 
die  umgewandelte  Warmemenge  gleichfalls  sehr  klein,  gleich  dQ,  und 
wir  haben,  wenn  T  die  Temperatur  und  Q  die  gesamte  ubergehende 
Warmemenge  sind, 

dQ_dT 

Q  ~   T  ' 
Oder  es  ist  die  bei  einem  Ereislauf  zwischen   sehr  naheliegenden  Tern- 
peraturen  umwandelbare  Warmemenge 

Die  Entwicklung  gilt,  wie  nochmals  erinnert  werden  mag,  nur  fiir 
umkehrbare  Kreisprozesse;  fiir  nicht  umkehrbare  kann,  da  die  Warme 
freiwillig  nur  vom  warmeren  zum  kalteren  Korper  geht,  der  in  Arbeit 
verwandelbare  Anteil  nur  kleiner  sein,  als  ihn  die  obige  Rechuung  giebt. 

7.  Die  Entropie.  Zum  Zwecke  weiterer  Betrachtungen  soUen  die 
Warmemengen,  welche  in  den  Korper  aus-  und  eintreten,  nicht  mehr 
ak  absolute  Grossen  behandelt,  sondern  aufgenommene  Warme  als 
positiy,   abgegebene  als  negativ  in  Rechnung  gebracht  werden.     Da- 

durch  wird  aus  ff^  =  -^*  indem  Q2  das  Minuszeichen  erhalt: 

T,  ^  T, 
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Die  Gleichung  bezioht  sich  zunachst  auf  den  Ereisprozess  tod 
Carnot,  welcher  ans  zwei  bei  konstanter  Temperatur  yerlaufenden  oder 
isothermischen  und  zwei  ohne 
Warmeaustritt  yerlaufenden  oder 
adiabatischen  Vorgangen  besteht. 
Zunachst  ist  nan  ersichtlich,  dass 
man  mehrere  Kreisprozesse  zu  einem 
▼ereinigen  kann,  indem  man  bei- 
apielsweise  (Fig.  18)  statt  der  beiden 
Vorgange  1,  2,  3,  4  und  5,  6,  7,  3 
den  Vorgang  1,  2,  5,  6,  7,  4  statt- 
finden  lasst;  das  Ergebnis  ist  genau 
dasselbe.  Die  entsprechende  Glei- 
chung wird  heissen 


Fig.  18. 


Ti  "^  T,  "^  Ts 


Oder 


=  0, 


wo  die  Summe  II  so  viel  Glieder  hat,  als  yerschiedene  Temperaturen 

auftreten.    Dann  aber  kann  man  jeden  beliebigen  Ereisprozess  durch 

eine  Summe  yon  adiabatischen  und  isothermischen  Vorgangen  in  be- 

Uebiger  Annaherung  ersetzen, 

indem  statt  der  entsprechen- 

den   Enrye   eine  gebrochene 

Linie,  die  aus  lauter  isother- 

misdien    und    adiabatischen 

Elementen  besteht  (Fig.  19), 

in  Betracht  zieht.    Das  Sum- 

menzeichen    geht    dabei    in 

das  Integralzeichen  fiber,  und 

es  gilt  daher  fur  jeden  um- 

kehrbaren  Ereisprozess 


Fig.  19. 


/ 


dQ 


=  0. 


Diese Gleichung  ist  der  analytische  Ausdruck  des  zweiton  Haupt- 
satzes  der  mechanischen  Warmetheorie.  Derselbe  besagt,  dass  die  Um- 
wandlung  yon  Warme  in  Arbeit  durch  einen  umkehrbaren  Ereisprozess 
in  der  Art  stattfindet,  dass  alle  aus-  und  eingetreteuen  Warmemengen, 
jede  diyidiert  durch  die  entsprechende  Temperatur,  die  Gesamtsumme 
Null  ei^eben.    Bleibt  die  Temperatur  konstant,  so  ist/dQ  =  0,  d.  h.  es 

31* 
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wird  ebensoyiel  Warme  aufgenommen,  wie  abgegeben,  und  bei  konstan- 
ter  Temperatur  kann  keine  Warme  in  Arbeit  yerwandelt  werden.  Dies 
ist  aber  der  Satz,  von  welchem  wir  ausgingen. 

Da  der  Ausdruck   1-7=-  jedesmal  gleich  Null  wird,  wenn  der  Kor- 

per   umkehrbar   auf  seinen  Anfangszastand   zartickkehrt,   so  muss  die 

Funktion  -7^-  das  vollstandige  Differential  einer  Grosse  sein,  die  wie  dio 

Energie  nur  von  dem  Zustande  des  Korpers,  nicht  aber  von  der  Art,  wie 

er  in  diesen  Zustand  gelangt  ist,  abhangt.     Clausins  hat  diese  Grosse 

dQ 
Entropie  genannt  Wird  dieEntropie  mit  s  bezeichnet,  so  gilt  -7jv=d8 

und  als  neuer  Ausdruck  fiir  den  zweiten  Hauptsatz 

dQ  =  Tds. 

Wenn  dQ  =  0  wird,  so  ist  aucb  ds  =  0,  d.  h.  wenn  etnem  Korper 
bei  umkehrbaren  Zustandsandcrungen  Warme  weder  zu-,  noch  ab- 
gefiihrt  wird,  so  bleibt  seine  Entropie  konstant  Daher  hat  man  die 
adiabatischen  Vorgange  auch  isentropiscbe  genannt 

8.  Die  Thermodynamik  vom  Standpunkte  der  allgemeinen  Bner- 
getik.  Nachdem  in  den  vorstehendeu  Paragraphen  dieErorterungen  iiber 
die  gegenseitige  Umwandlung  von  Warme  und  mechanischer  Energie  in 
der  durch  Carnot,  Clapeyron  und  Clausius  angegebenen,  ge^enwartig 
gebrauchlichen  Form  dargelegt  word  en  sind,  ist  es  von  Interesse,  die 
Gesetzc  der  allgemeinen  Energetik  auf  diesen  besonderen  Fall  anzu- 
wenden.  Wenn  auch  die  Ergebnisse  keine  anderen  sein  konnen,  als  die 
eben  erhaltenen,  da  diese  sich  allscitig  als  richtig  bewahrt  haben,  so 
wird  es  doch  fiir  die  vollstandige  Beherrschung  dieser  schwierigen 
Materie  von  Belang  sein,  von  anderen  Ausgangspunkten  aus  und  auf 
anderem  Wege  sie  wiederzufinden,  und  somit  eiuen  voUstandigeren  Ein- 
blick  in  ihre  Beschaffenheit  und  Bedeutung  zu  gewinnen. 

Die  erste  Frage,  welche  wir  zu  stellen  und  zu  beantworten  baben, 
ist  die  nach  den  Faktoren  der  Warraeenergie. 

Als  Intcnsitatsfaktor  der  Warme  lasst  sich  alsbald  die  Tempe- 
ratur erkennen,  denn  ihr  kommt  in  ausgepragtester  Weise  die  Eigen- 
schaft  zu,  dass  von  ibrem  Wert  der  Ruhe-  oder  Bewegungsznstand  der 
Warmeenergie  abhangig  ist.  In  der  That  haben  wir  fiir  die  Gleichheit 
der  Temperatur  in  zwei  Korpern  keinen  anderen  Nachweis,  als  dass 
zwischen  ihnen  keine  Warme  iibergeht,  und  ebenso  schreiben  wir,  wenn 
ein  Cbergang  erfolgt,  aus  diesem  Gruncle  dem  Korper  die  hohere  Tem- 
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peratur  zu,  welcher  Warme  verliert,  und  dem  die  Warme  empfangenden 
die  niedere  Temperatar.  Auch  ist  uns  der  allgemeine  Charakter  der 
^Temperatur'^  genanoten  Eigenschaft  yollig  gelaufig;  die  Temperatur- 
messuogen  mittels  dee  Thermometers  beruhen  durchaus  auf  dem  Satze: 
wenn  zwei  Temperaturen  einzeln  einer  dritten  (der  des  Thermometers) 
gleich  siiid,  so  sind  sie  einander  gleich. 

Der  Kapazitatsfaktor  der  Warmeeiiergie  hat  sich  lange  Zeit  der 
Entdeckung  entzogen;  wir  werden  sehen,  dass  er  je  nach  Umstanden 
durch  die  Entropie  oder  Warmekapazitat  dargestellt  wird. 

Um  diese  Beziehnng  moglichst  gut  zu  iiberschauen,  wird  es  zweck- 
massig  sein,  die  Zerlegung  der  Energie  in  ihre  Faktoren  und  deren 
BestimmuDg  etwas  eingehender  zu  betrachten,  als  es  friiher  (S.  16)  ge- 
Bchehen  war. 

9.  AUgemeines  fiber  Energie&ktoren.  In  den  friiheren  Darlegungen 
ist  die  Zerlegbarkeit  jeder  Energie  in  zwei  Faktoren  als  Thatsache  be- 
handelt  worden.  Man  ist  indessen  berechtigt,  die  Frage  nach  der  Ur- 
sadie  dieser  allgemeinen  Erscheinung  aufzuwerfen,  und  in  der  That  lasst 
sich  eine  solche  Frage  auch  beantworten. 

Alle  Energie  derselben  Art  ist  erfahrungsmassig  nicht  gleich^  indem 
zwei  Energiegebiete,  welche  dieselbe  Energie  (z.  B.  Warme)  enthalten, 
sich  im  allgemeinen  nicht  unbeeinflusst  lassen.  Vielmehr  wird  sich 
meist  in  einem  der  Gebiete  die  Menge  der  Energie  yermindem  und  im 
anderen  um  ebensoviel  yermehren,  und  nur  in  einem  ganz  bestimmten 
Falle  wird  ein  solcher  Vorgang  ausbleiben.  Wir  werden  somit  der 
Energie  cinen  Zustand  oder  eine  Eigenschaft  zuschreiben  konnen,  welche 
ihre  Fahigkeit  zu  solchen  Obergangen  bezeichnet,  und  zwar  soil  die 
Obereinkunft  getroffen  werden,  dass  dieser  Eigenschaft  gleiche  Werte 
in  Gebieten  beigelegt  werden,  welche  sich  gegenseitig  nicht  beeinfiussen; 
in  Gebieten,  zwischen  welchen  ein  Ubergang  erfolgt,  soil  der  Eigen- 
schaft der  hohere  Wert  in  dem  Gebiet  zugeschrieben  werden,  welches 
Energie  verliert,  und  umgekehrt.  Dicse  Eigenschaft  kann  verschiedene 
Grade  haben,  indem  unter  sonst  gleichen  Umstanden  durch  solche  t)ber- 
gange  mehr  oder  weniger  Energie  iibcrtragen  wird. 

Nennen  wir  die  fragliche  Eigenschaft  die  lutensitat  der  Energie, 
so  wild  die  Intensitat  eine  Grosse  sein,  welche  jeder  indiyiduell  ge- 
gebeneu  Energie  zukommt.  Man  wird  eine  Anzahl  von  gegebenen 
Energiegebieten  (gleicher  Art)  in  eine  Reihe  ordnen  konnen,  in  welcher 
jedem  folgenden  Gliede  eine  hohere  Intensitat  zukommt  als  dem  vorigen, 
und  so  eine  Stafenleiter  der  Inteqsitaten  aiifstellen  konnen.     Die  Ab- 
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stande  dieser  Reihe  sind  zunachst  zufallig  und  willkiirlich.  Wir  be- 
stimmen  sie  nun  so,  dass  gleichen  Zu-  oder  Abnahmen  der 
Energie  in  dem  gegebenen  Gebilde  gleiche  Zu-  und  Abnahmen 
der  Intensitat  entsprechen  sollen.  Alsdann  wird,  wenn  E  die 
in  einem  Gebilde  vorhandene  Energie  ist,  und  wir  die  Intensitat  gleich- 
zeitig  mit  der  Energie  zu  z^Lhlen  beginnen,  also  der  Energie  Null  die 
Intensitat  Null  zuordnen,  die  Intensitat  i  der  Energie  E  einfach  pro- 
portional zu  setzen  sein.    Wir  haben  also 

E  =  ci, 

wo  c  der  Proportionalitatsfaktor  ist. 

Der  Faktor  c  misst  die  Energiemenge,  welche  bei  gegebener  Inten- 
sitat Eins  in  dem  Gebilde  vorhanden  ist,  oder  behufs  der  Einheit  der 
Intensitatsanderung  dem  Gebilde  zugefiihrt  werden  muss,  und  soil  dee- 
halb  der  Kapazitatsfaktor  genannt  werden.  Er  ist  im  allgemeinen  ais 
imabhangig  Ton  i  zu  betrachten,  und  nur  bei  ganz  bestimmten  Gebilden 
besteht  eine  Beziehung  zwischen  beiden,  derart,  dass  die  eine  Groese 
nicht  geandert  werden  kann,  ohne  dass  die  andere  gleichflEdlB  eine 
davon  abhangige  Anderung  erfahrt. 

10.  Definition  der  Eneigiefbktoren.  Fiihren  wir  die  Zerlegung 
der  Energie  in  ihre  Faktoren,  und  die  Definition  derselben  etwas  ein- 
gehender  durch,  so  haben  wir  folgendes.  Die  Energie  ist  allgemein  als 
Produkt  ihrer  beiden  Faktoren,  der  Intensitat  i  und  der  Kapazitat  c, 
darzustellen.     Aus  der  Gleichung 

E  =  ci, 

in  welcher  im  allgemeinen  die  absoluten  Betrage  von  c  und  i  unbekannt 

sind,  folgt 

dE  =  cdi  +  idc, 

und  die  Koeffizienten  c  und  i  erhalten  die  Definition 

-—  =  c,  wenn  d  c  =  0,  also  c  konstant  ist, 
di 

dE 

-T-  =  i»  wenn  di  =  0,  also  i  konstant  isL 

dc 

Graphisch  stellt  sich  die  Sache  folgendermassen  dar.  Sind  c  and 
i  rechtwinklige  Koordinaten,  so  ist  fiir  die  Lage  1  des  Punktes,  welcher 
den  Zustand  des  Korpers  in  Bezug  auf  die  Werte  der  Intensitat  and 
Kapazitat  c  darstellt,  die  Energie  des  Korpers  gleich  dem  Flacheninhalt 
des  Rechtecks  Oilc.  Nimmt  die  Energie  um  einen  sehr  kleinen  Betrag 
zu,  so  dass  der  Punkt  in  die  Lage  2  gelangt,  so  ist  die  Zonahme  der 
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Energie,  d.  L  des  aus  den  nunmehrigen  Koordinaten  gebildeten  Recht- 

ecks   gleich   idc-f-cdi-f-dcdi;  hienron    konDen  wir   den   letzten  Wert 

Temachlassigen,  da  er  un- 

eodlich  klein  Yon  zweiter 

Ordnung    gegeniiber    den 

unendlich    kleinen     erster  ^ 

Ordnung  idc  nnd  cdi  ist     i 

Zur  direkten  Bestim* 
rnung  des  Zahlenwertes 
der  beiden  Faktoren  giebt 
es  daher  im  allgemeinen 
je  zwei  Gleichungen,  von 
denen  eine  den  ganzen 
Wert,  die  andere  ein  Diffe- 
rential giebty  namlich 

dE 
^=li' 

dE 


C    dc 

Fig.  20. 


-^TTi  wenn  c  konstant  ist 


dc  = 


di  = 


1 
dE 
dc' 
dE 


wenn  i  konstant  ist 


i  =-v-)  wenn  i  konstant  ist 


wenn  c  konstant  ist. 


(1) 

(2) 
(3) 
(4) 


Welche  von  den  Gleichungen  anwendbar  ist,  hangt  von  der  Art  der 
Eneigie  und  den  Bedingungen  des  Gebildes  ab.  Da  die  Anderung  der 
Energie  dE  vollkommen  willkiirlich  ist,  so  miissen  i  und  c  als  unab- 
hangig  voneinander  angesehen  werden.  Eine  Beziehung  zwischen  bei- 
den ist  erst  gegeben,  wenn  fur  dE  ein  bestimmter  Wert  vorgeschrieben 
wird.  Zuweilen  wird  aucb  zwischen  i  und  c  eine  bestimmte  Beziehung 
willkurlich  vorgeschrieben;  alsdann  ist  auoh  der  Wert  von  dE  mit 
beetinunk 

Die  Gleichungen  (1)  bis  (4)  lassen  sich  keineswegs  immer  experi- 
mentell  verwirklichen;  vielmehr  sind  die  verschiedenen  Artcn  der  Energie 
durch  die  Beschaffenheit  der  erfahrungsmassig  zuganglichen  Grossen 
charakterisiert  Gelingt  es,  die  Gleichung  (1)  oder  die  identische  Glei- 
chung  (4)  experimentell  zu  realisieren,  so  hat  man  ein  Mittel,  die  Eapa- 
zitat  c  absolut  zu  bestimmeuy  wahrend  man  von  der  Intensitat  nur  die 
Anderung  erfahrt.  Gelingt  es  dagegen  (2)  oder  (3)  zu  realisieren, 
so  kann  man  die  Intensitat  absolut  bestimmen,  wahrend  von  der  Kapa- 
zitat  aus  diesen  Gleichungen  nur  die  Anderungen  zuganglich  sind. 
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Betrachten  wir  z.  B.  die  Bewegungsenergie,  so  haben  wir 
dEi  =  ^v*dm  (v  konstant,  m  veranderlich) 
dEg  =  i^md  (y2)  (m  konstant,  v  veranderlich). 
Experimentell   ist  die  erste  Gleichung   nicht   ausfiilirbar,   weil   es 
nicht  moglich  ist,  die  Masse  eines  bew/egten  Korpers  durch  Zufiibr  von 
Energie  zu  andern;    es  ist  daher  auch  nicht  moglich,  den  Absolntwert 
der  Geschwindigkeit  eines  bewegten  Korpers  zu  erfahren.     Wohl  aber 
konnen   wir   experimentell   durch   Zu-   oder  Abfuhr  von  Energie  seine 
Geschwindigkeit   andern  und   erfahren   den    Absolutwert  seiner  Masse, 
wenn  wir  die  Anderung  der  Energie  und  der  Geschwindigkeit  ermitteln; 
sind  die  Masse  und  die  Energieanderung  gegeben,  so  erfahren  wir  nicht 
die  Geschwindigkeit,  sondern  nur  deren  Anderung. 

Sei  ferner  eine  Distanzenergie  von  der  Beschaffenheit  der  Schwere 
bei   geringen  Hohcnanderungeu    gegeben,   wo  wir   die  Schwerkrafb  als 
konstant  betrachten  konnen.     Wir  haben  die  moglichen  Gleichungen 
dEi  =  hdf  (h  konstant,  f  veranderlich) 
dEg  =  fdh  (f  konstant,  h  veranderlich). 

Von  diesen  Gleichungen  konnen  wir  nur  die  zweite  realisieren,  da  wir 
kein  Mittel  haben,  durch  Energiezufuhr  die  Schwerkraft  zu  andern. 
Infolgedessen  konnen  wir  aus  Messungen  der  Energie  und  des  Hohen- 
unterschiedes  zwar  den  absoluten  Betrag  der  Kraft  f  ermitteln,  nicht 
aber  aus  dieser  und  der  Energie  die  absolute  Hohe  h,  sondern  nur  die 
Hohenanderung  dh. 

11.  Bzperimentelle  Bestiminang  der  BnergiefUctoren«  Von  den 
beiden  Faktoren  der  Energie  ist  die  Intensitatsgrosse  an  den  oben 
dargelegten  Kennzeichen  meist  am  leichtesten  zu  ermitteln.  Auf  Grand 
des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik  in  der  S.  472  gegebenen  Form 
kann  man  dann  einen  Intensitatszeiger  konstruieren,  indem  man  ein 
Gebilde  aufsucht  oder  herstellt,  an  welchem  der  verschiedene  Gehalt  an 
der  fraglichen  Energieart  mit  einer  leicht  erkennbaren  (meist  raumlichen) 
Erscheinung  so  verkniipft  ist,  dass  bei  gleichem  Gchalt  an  Energie  die 
Erscheinung  stets  dieselbe  ist.  Ein  Beispiel  dafiir  bietet  das  Queok* 
silberthermometer,  wo  jede  Stellung  des  Fadens  einem  bestimmten 
Warmeinhalt  des  Instrumentes  entspricht  Dadurch  hat  man  ein  Mittel, 
die  Gleichheit  oder  Verschiedenheit  der  Intensitat,  und  im  letzteren 
Falle  den  Sinn  und  die  Reihenfolge  der  Verschiedenheiten  su  erkennen. 

Hat  man  einen  solchen  Intensitatszeiger  hergestellt,  so  kann  man 
mittels  desselben  an  die  Bestimmung  von  Kapazitatsgrossen  gehen.  Der 
Weg  dazu  ist  im  allgemeinen  folgender.    Man  stellt  sioh  zwei  Enei^e* 
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▼orrate  her,  welche  yon  verschiedener  Intensitat  i^  und  {2  sind,  und 
lasat  zwischen  ihnen  gemessene  Energiemengen  ubergehen;  meist  ist  die 
MesBung  dieser  Meagen  in  Gestalt  yon  Warms  ausftihrbar.  Dann  war- 
den irgend  welche  Begleiterscheinungen  bei  diesen  Cbergangen  zu  be- 
obachten,  resp.  aufzosuchen  sein.  Findet  man  eine,  der  en  Mass  oder 
Betrag  der  iibergegangenen  Energiemenge  proportional  ist,  dann  ist  sie 
der  gesBchten  Kapazitatsgrosse  proportional,  denn  da  in  der  Gleichung 

dE  =  cdi 
die  Intensitatsdifferenz   di   als   konstant  vorausgesetzt  ist,   so   sind  dE 
und  c  proportional. 

Eine  solche  Erscheinung  ist  demnach  das  Mass  der  Kapazitatsgrosse. 

Findet  die  Proportionalitat  zwischen  dieser  Erscheinung  und  der 
Energiemenge  nicht  statt,  so  ist  diejenige  Funktion  der  Erscheinung 
za  suchen,  welche  den  iibergegangenen  Energiemengen  proportional  ist, 
und  diese  Funktion  ist  dann  das  Mass  des  Kapazitatsfaktors. 

Ist  nun  das  Mass  der  Kapazitatswerte  gefunden,  dann  ist  die  Skala 
der  Intensitaten  leicht  zu  ermitteln,  indem  man  von  der  Gleichung 
dE  =  cdi  Gebrauch  macht  und  die  Stuf^  der  Intensitat  di  so  be- 
stimmt,  dass  sie  bei  konstanter  Kapazitat  gleichen  iLnderungen  der 
Energie  entsprechen.  Ist  es  nicht  moglich,  die  Intensitaten  willkiirlich 
and  stetig  zu  andern,  so  benutzt  man  die  Formel  dE  =  idc  fur  kon- 
Btante  Intensitat,  indem  man  durch  Messang  der  Energie,  welche  einer 
bestimmten  Anderung  der  Kapazitat  entspricht,  den  Absolutwert  der 
Intensitat  bestimmt. 

Besonders  einfach  gestalten  sich  die  Verhaltnisse,  wenn  einer  der 
Faktoren  nur  Raum-  und  Zeitgrossen  enthalt,  indem  diese  der  unmittel- 
baren  Messung  zuganglich  sind.  Hierher  gehoren  alle  mechanischen 
Energien.  Doch  ist  es  im  allgemeinen  nicht  zulassig,  die  fraglichen 
Grossen  ohne  weitere  Untersuchung  als  gleich  den  gleichnamigen  ener- 
getischen  Grossen  zu  betrachten.  So  ist  beispielsweise  das  Volum  y 
der  Gase  strong  genommen  nicht  gleich  dem  Kapazitatsfaktor  ihrer 
Volumenergie,  sondern  letzterer  wird  durch  den  Wert  v  —  b  dargestellt, 
wo  b  das  Goyolum  der  Formel  yon  yan  der  Waals  (I,  221)  ist 

Ob  man  nun,  wenn  der  ^uidistante  Massstab  beider  Faktoren  ge- 
fdnden  ist,  im  stande  ist,  auch  den  Anfangspunkt  dieser  Skalen  fest- 
zustellen,  hangt  dayon  ab,  welche  yon  den  Gleichungen  (1)  bis  (4)  auf 
S.  487  man  experimentell  realisieren  kann.  Gelingt  es,  den  Absolut- 
wert yon  c  oder  i  zu  ermitteln,  so  hat  man  auch  den  Anfangspunkt 
ihres  Massstabes;  anderenfalls  muss  man  sich  mit  der  Kenntnis  gleicher 
Interyalle  begniigen. 
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Die  Intervallengrosse  beider  Massstabe  ist  nur  im  Falle  der  mecha- 
nischen  Energien  eindeutig  durch  die  Einheiten  von  Zeit,  Lange  and 
Energie  bestimmt,  weil  dort  stets  einer  der  Faktoren  eine  reine  Funktion 
von  Raum  und  Zeit  ist  In  alien  Fallen  nicht  mecbanischer  Energie 
ist  die  Intervallengrosse  eines  Faktors  willkiirlich;  ist  sie  gewahlt,  so 
ergiebt  sicb  aus  ihr  und  der  absoluten  Einheit  der  Energie  die  Einheit 
fur  den  Massstab  des  anderen  Faktors.  Welchen  von  beiden  Faktoren 
man  festlegt,  hangt  von  experimentellen  Verfaaltnissen  ab. 

12.  Anwendung  snf  die  WSrme.  Von  der  Warme  kennen  wir» 
wie  erw&hnt,  den  Intensitatsfaktor,  die  Temperatur,  gut,  Der  Eapazitats- 
faktor  hat  zwei  Namen  erhalten:  wo  er  als  ganzer  Wert  auftritt  (c 
konstant),  heisst  er  Warmekapazitat,  wo  er  als  Differential  auftritt 
(i  konstant),  Entropie.     Die  erstere  entspricht  somit  der  Gleichung 

dE 

— —  =  s  (T  veranderlich,  s  konstant), 

die  zweite  der  Gleichung 

dE 

-—  =  T,  Oder  dE  =  Tds  (T  konstant,  s  veranderlich). 

Beide  Gleichungen  erscheinen  experimentell  realisierbar.   Erstere,  indem 

wir   einem   Korper  Warme   zufiihren   und   dabei   die   Bildung   anderer 

Energiearten  vermeiden  oder  beriicksichtigen.    Nehmen  wir  an,  dies  sei 

ausfiihrbar,  so  ist  s   das  Verhaltnis   zwischen   zugefiihrter  Warme  and 

erzeugter  Temperatur£lnderung.    Wir  erfahren  aus  diesem  Verhaltnis  den 

Absolutwert  von  s,  dagegen  von  T  nur  die  Anderung. 

Umgekehrt  konnen   wir  Vorg&nge   experimentell   sehr  leicht   her- 

stellen,  bei  welchen  Warmemengen  in  ein  Gebilde  treten,  und  es  ver- 

lassen,  wahrend  seine  Temperatur  unverandert  bleibt.     Beispiele  dafiir 

sind  die  Vorgange  der  Schmelzung  und  Verdampfung,  nebst  ihren  Urn- 

kehrungen,    der   Erstarrung   und  Verflussigung.     Hierher  gehoren  aach 

zahlreiche  chemische  Umwandlungen,  welche  bei  konstanter  Temperatar 

durch    Anderung    der    ausseren    Bedingungen    hervorgebracht    werden 

konnen.     Solchen  Vorgangen  entspricht  die  Formel 

dE 

-— -  =  T  (T  konstant,  s  veranderlich). 
as 

Die  Formel  lasst  unmittelbar  erkennen,  dass  es  moglich  ist,  den  Abso- 
lutwert von  T  zu  ermitteln,  wenn  dE,  die  zugefiihrte  Warme,  und  ds, 
die  hervorgebrachte  Entropieanderung,  der  Messung  zuganglich  sind. 

Nun  besteht  zwar  im  allgemeinen  das  uns  zugangliche  Mittel,  8 
oder  ds  zu  messen,  in  dor  Messung  der  zugehorigen  Worte  von  dE  and 
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dT»  reap.  T,  doch  giebt  es  einige  Falle,  in  denen  sich  ds  unmittelbar 

bestimmen  lasst. 

Der  beqnemste  Fall  ist  der  eines  voUkommenen  Gases.  Urn  mittels 

deaselben  den  Absolntwert  der  Temperatur  zu  bestimmen,  erinnern  wir 

nnsy  dass  bei  einem  voUkommenen  Gase  die  spezifische  Warme,  bozogen 

aaf  die  durch  das  Gasthermometer  gemessenen  Temperaturgrade,  kon- 

stant  ist  (I,  235),  dass  somit  fiir  jeden  Grad  der  Gasthermometerskala 

gleiche  Warmemengen   dem  Gase   zn-  oder   abgefuhrt  werden   miissen. 

Wir  haben  also  in  der  Erwarmung  eines  voUkommenen  Gases  (bei  kon- 

stantem  Volnm)  den  Fall 

dE 

-pjT  =  s  (T  veranderlich,  s  konstant) 

realisiert,  and  wissen,  dass  die  am  Gasthermometer  gemessen  Tempe- 
raturintervalle  t  mit  den  IntervaUen  der  energetisch  absolut  gemessenen 
Temperatur  T  gleiches  Mass  haben;  es  ist  mit  anderen  Worten 

dt  =  dT 
oder  integriert 

t  +  k  =  T, 

wo  k  die  Integrationskonstante  ist  Dabei  ist  angenommen,  dass  die 
Zahlnng  am  Gasthermometer  vom  Eispunkt  beginnt.  Es  handelt  sich 
zur  Bestimmung  der  absoluten  energetischen  Temperatur  T  somit  nur 
noch  um  die  Ermittlung  der  Konstanten  k. 

Zu  diesem  Zweck  machen  wir  von  der  Erfahrung  Gebrauch,  dass 
die  gesamte  Energie  eines  voUkommenen  Gases  sich  nicht  andert, 
wenn  man  das  Volum  desselben  durch  Verbindung  mit  einem  Vakuum 
vergrossert  (I,  255).  Diese  Gesamtenergie  U  besteht  im  vorliegenden 
Falle  aus  der  Warmeenergie  E  und  der  Volumenergie. 

Fiir  die  Volumenergie  eines  voUkommenen  Gases  haben  wir  (II,  32) 
gefiinden,  dass  sie  zwisohen  den  Volumen  Vq  und  v  bei  konstanter 
Temperatur  um  den  Betrag  RT  (log  nat  v  —  log  nat  Yq)  abnimmt. 
Schreiben  wir  der  KUrze  wegen  In  fiir  log  nat,  so  werden  wir  die 
Volumenergie  #  eines  Gases  ausdriicken  konnen  durch 

*  =  C  — RTln  ^-, 

wo  Vo  ein  beliebiges  Ausgangsvolum  und  C  (das  in  Bezug  auf  das  Volum 
V  konstant  ist)  den  Maximalwert  der  im  Gase  moglichen  Volumenergie 
darsteUt.  Die  mit  T  bezeichnete  Temperatur  in  dieser  Formel  ist  aber 
znnachst  nicht  als  die  absolute  Temperatur  im  energetischen  Sinne  auf- 
za&Bsen,   sondern  als   die   um   273^  vermehrte   Gelsinstemperatur   des 
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Gasthermometers;   wir  eraetzen   demnach,   um  Irrtumer  zu   yermeiden, 
wieder  das  T  der  Gasgleichung  (I,  141)  durch  t  -{-  273. 
Es  ist  somit  die  gesamte  Energie  des  Gases 

Ui  =  E-R(t  +  273)ln~, 

wo  Ui  =  U  —  G  eiae  Funktion  der  Temperatur  allein  ist    Da  hiernach 


E  =  Ui  +  R(t  +  273)ln 


V 


'0 


ist,  80  folgt  flir  konstante  Eapazitat  s  der  Wert  derselben 


dE 

dT---- Vo 


=  s  =  Rln-+U'. 


Andererseits  ist  das  Diflforential  von  E  fur  konstante  Temperatur 

dE  =  R(t  +  273)  — , 

und  aus  dcm  Wert  yon  s  ergiobt  sich 

dv 


d8  =  R 


Es  folgt 


ds  o  dv 

V 

T  =  t  +  273. 
Es   ist   somit   die   mittels    des   Gasthermometers   gemessene   and   dem 
Volum  direkt   proportional  gesetzte  Temperatur  273  4-t^  welche  yor- 
laufig  ^absolute  Temperatur'*  genaunt  worden  war,   identisch   mit  der 
energetisch  defiin'erten  absoluten  Temperatur  T. 

Dies  ist  der  wesentliche  Inhalt  von  Clausius'  zweitem 
Hauptsatz  der  mechanischen  Warmetheorie. 

13.  Vei^eioh  der  beiden  Ableitungen  dee  sweiten  Hauptsaties. 
So  verschicdenartig  die  altere  und  neuere  Ableitung  des  zweiten  Haupt- 
satzes  der  Thermodyuamik  auf  den  ersten  Blick  auch  erscheinen  mogen, 
so  liegen  beiden  notwendig  die  gieichen  Thatsachen  und  Schlussweisen 
zu  Gninde,  nur  dass  sie  im  zweiten  Falle  der  allgemeinen  Energetik 
entnommen  sind,  wahrend  sie  im  ersten  ad  hoc  herangezogen  werden 
mussten;  im  zweiten  Falle  lasst  sich  deragemfiss  auch  Inhalt  uod  Trag- 
weite  des  gewonnenen  Satzes  weit  besser  iibersehen,  als  im  ersten. 

Was  nun  die  Carnot-Olausiussche  Entwicklung  aniangt,  so  ist  er- 
sichtlich,  dass  der  Inhalt  der  auf  S.  476  und  478  dargelegien  Ober- 
legungen  der  auf  die  Warme  angewendete  zweite  Hauptsatt  der  Ener- 
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getik  von  der  Unmogliclikeit  eines  perpetuum  mobile  zweiter  Art  ist; 
das  Ergebnis  der  Betrachtung  i8t»  daes  es  eine  allgemeine  oder  abso- 
lute, energetisch  definierte  Temperaturskala  giebt,  wie  es  Dacb  der 
allgemeinen  Energetik  fiir  jede  andere  Intensitaisgrosse  eine  solche 
geben  moss.  Wahrend  aber  die  altere  Betrachtung,  ihrer  Entstehung 
aus  Untersuchungen  iiber  den  Nutze£fekt  der  Dampfmaschinen  entspre- 
diend,  yon   einem  Kreislauf  ausgeht  und  durch  die  Betrachtung  des- 

dQ 
selben  zu  dem  schliesslichen  Ergebnis  kommt,  dass  die  Funktion  ds  =  -^ 

fur  einen  solchen  ein  voUstandiges  Differential  sein  muss,  ergiebt  sich 
aus  der  Energetik  die  Grosse  ds  =  -^  unmittelbar  als  das  Differen- 
tial der  Kapazitatsgrosse  der  Warmeenergiei  nachdem  die  Temperatur 
sich  als  ihre  Intensitat  erwiesen  hatte. 

Jener  Kreislauf  gestaltet  sich  in  unserer  Betracbtungsweise  fol- 
gendermassen.  Das  als  Maschine  benutzte  Gas  babe  zunachst  die  In- 
tensitat (Teuiperatur)  T^  und  die  Kapazitat  (Entropie)  s^.  Wahrend  Ti 
konstant  bleibt,  nehme  %  und  s,  zu,  wobei  die  Energie  T^  (s,  —  s^)  dem 
Korper  als  Arbeit  (Volumenergie)  entzogen  wird;  um  das  Gas  hierbei 
auf  der  konstanten  Temperatur  T^  zu  erhalten,  muss  ihm  ebensoviel 
Warme  zugefahrt  werden.  Alsdann  wird  das  Gas  bei  unveranderter 
Entropie  s,  auf  die  niedrigere  Intensitat  T,  gebracht,  und  ihui  dann 
so  viel  Volumenergie  zugefiihrt)  dass  seine  Kapazitat  (Entropie)  yon  Sj 
auf  Sj  zuriickkehrt;  dabei  giebt  es  eine  gleiche  Energiemenge  als  Warme 
ab.  Schliessllich  wird  das  Gas  wieder  bei  konstanter  Entropie  s^  auf  die 
hohere  Intensitat  T^  gebracht,  worn  it  der  Kreislauf  geschlossen  ist.  Im 
zweiten  und  yierten  Teil  betrugen  die  Energieanderungen  Cj(Ti  —  Tj) 
und  C4(T2  —  TJ,  wo  c,  und  C4  die  Warmekapazitaten  (Kapazitats- 
grossen  fiir  konstante  Entropie)  sind;  da  bei  yoUkommenen  Gasen  die 
Warmekapazitat  vom  Volum  und  somit  yon  der  Entropie  nicht  abhangig 
sind,  so  ist  C2  =  c^,  und  beide  Energieanderungen  heben  sich  auf. 

Das  Ergebnis  des  Kreislaufes  ist  somit  die  Umwandlung  der  Warmo^ 
energie  (Ti  —  Tj)  (sg  —  s^)  in  Volumenergie  oder  Arbeit,  indem  zuerst 
die  groesere  Warmemenge  Q^  in  die  Arbeit  T^  (Sj  —  s^)  yerwandelt,  so- 
dann  die  kleinere  Arbeitsmenge  Qg  =  Tg  (s.^  —  s^)  wieder  in  Warme  um- 
gewandelt  wurde.     Aus  beiden  Gleichungen 

Ql  =  Ti(s,-Si;,     Q2  =  T,(s,-sO 
ergiebt  sich 


S-i=S-odor:Q'-Q^-^'^-'^^ 


2 


Q,-T,  Qi       ~      Ti     ' 

rek:hcs  Ergebnis  mit  dem  auf  S.  482  erhaltenen  iibereinstimmt 
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Bei  den  Anwendungen,  die  wir  in  der  Folge  toq  der  auf  die  Warme 
beziiglichen  Form  des  zweiten  Hauptsatzes  zu  machen  haben  werden^ 
handelt  es  sich  ausBchlieBsIich  um  unbegrenzt  kleine  Temperatnranter- 
schiede^  zwischen   denen   die  Yorgange  des  Kreislaufes  sich  abspielen. 

Die  Formel   ^'~^=^'~^'    gebt  dabei  uber  in  ^=^,wodQ 

der  in  andere  Formen  verwandelbare  Teil  der  Warmeenergie  Q,  dT  der 
Temperaturunterschied  des  ersten  und  dritten  Teiles  des  Kreislaufes 
bedeutet 

Die  gleiche  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  dem  allgemeinen 
Gesetz  der  kompensierten  Intensitaten,  ohne  dass  ein  Kreislauf  in  Be- 
tracht  gezogen  zu  werden  brauchte.  Ist  im  Gebilde  Warmeenergie  mit 
einer  anderen  Energieart  im  Gleichgewicht,  so  herrscht  die  Beziehung 


sdT  =  cdi. 

Wird  s  durch  seinen  Wert  -=-  ersetzt  und 

fur 

das 

umgewandelte 

Warmediffereutial  sdT 

=  cdi  der  Wert  dQ  geschrieben, 

so  folgt 

^dT  =  dQ 

oder 

dQ      dT 
Q~  T' 

die  friiher  gefundene  ] 
in  ihrer  uumittelbaren 

Form.     Indessen  wetden 
Gestalt 

sdT  =  cdi 

wir 

die  < 

Grleichung  stets 

benutzen.  Denn  in  alien  Anwendungen,  welche  wir  von  der  Gleichung 
machen  werden,  handelt  es  sich  stets  nur  um  Gleichgewichtserschei- 
nungen,  nie  um  die  Ermittlung  von  Nutzefiekten  an  Maschinen. 

14.  Die  Entropie.     Der   Kapazitatsfaktor  der  Warmeenergie   tritt 
in   zwei   ganz   verschiedenen   Gestalten  auf,  je  nachdem  er  durch  die 

Gleichungen  c  =  -^  oder  dc  =  -r-  definiert  ist     Im  ersten  Falle    ist 

er   identisch   mit  der   yon  jeher  als   Warmekapazitat  bezeichneien 

Grosse,  und  zwar  stellt  c  =  -^  die  „wahre^*  Warmekapazitat  dar,  d.  h. 

das  Verhaltnis  zwischen  der  Zunahme  der  Warmeenergie  und  der  der 
Temperatur,  nicht  ctwa  das  Verhiiltnis  zwischen  der  Zunahme  der  ge- 
samtei)  Energie  und  der  der  Temperatur.     Es  soil  mit  anderen  Worten 
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wahrend  der  Erw&rmnng  keine  andere  Energie  eine  willkiirliche  Ande- 

nmg   erleiden,   oder   falls  dies  doch  geschieht,  soil  die  entsprechende 

Energiemenge  Yon  der  gesamten  Energiezufuhr  in  Abzug  gebracht  wer- 

dQ 
den.     Im  Falle  der  Case  ist  c  =  -^p  die  Warmekapazitat  bei  konstan- 

tem  Volum.     Im  Falle  der  Fliissigkeiten  und  festen  Korper  macht  die 

Abrechnung   der  fremden  Energien   meist  grosse  Schwierigkeiten,  und 

die  wahre  Warmekapazitat  lasst  sich  nicht  genau  bestimmen. 

dQ 
Die  nach  dB  =  -=-   definierte    Grosse  s   ist  yon  Clausius,  der  auf 

dem  oben  (S.  483)  angegebenen  Wege  zu  ihr  gelangte,  Entropie  ge- 
nannt  worden.  Es  ist  ds  nicht  etwa  das  Differential  der  Warmekapa- 
zitat, denn  da  (vgl.  S.  486)  das  Differential  der  Energie  dE  in  den 
beiden  am  Anfange  dieses  Paragraphen  erwahnten  Gleichungen  ganz 
verschiedene  Werte  hat  (indem  einmal  dE  fur  konstante  Kapazitat, 
das  andere  Mai  fur  konstante  Intensitat  genommen  ist),  die  miteinander 
in  keiner  allgemein  notwendigen  Beziehung  stehen,  so  ist  durchaus 
nicbt  das  dc  der  zweiten  Gleichung  als  proportional  dem  c  der  ersten 
Gleichnng  aufzufassen. 

Wie  aas  der  Definition  ds  =  7^  (T  =  konstj  hervorgebt,  ist  die 

Entropie  das  Verhaltnis  einer  bei  konstanter  Temperatur  zugefubrten 
Warmemenge  zur  absoluten  Temperatur  dieses  Vorganges.  Die  Warme- 
meDgen,  welche  man  einem  Korper  zufuhren  kann,  ohne  seine  Tempe- 
ratur zn  andern,  nennt  man  seine  latente  Warme;  die  Zunahme  der 
Entropie  erweist  sich  somit  als  das  Verhaltnis  zwischen  latenter  Warme 
und  der  zugehorigen  absoluten  Temperatur,  oder  die  latente  Warme  ist 
das  Produkt  der  absoluten  Temperatur  in  die  Anderung  der  Entropie. 
Dementsprechend  erscheint  es  zweckmassig,  statt  des  Namens  latente 
Warme  der  bei  konstanter  Temperatur  zu-  oder  abfuhrbaren  Warme 
den  Namen  entropische  W^arme  zu  geben,  und  es  wird  weiter 
unten  yon  dieser  Beziehungsweise  gelegentlich  Gebrauch  gemacht 
werden. 

So  nimmt  beispielsweise  bei  alien  Yorgangen  des  Schmelzens  oder 

Verdampfens  die  Entropie  um  den  Betrag  7=^  zu,  wo  1  die  latente  Warme 

des  Vorganges  und  T  die  Temperatur,  bei  welcher  er  erfolgt,  in  abso- 
luter  Zahlung  ist.  Aber  auch  wenn  ein  Korper,  z.  B.  ein  Gas,  bei  kon- 
stanter Temperatur  unter  entsprechender  Arbeitsleistung  sein  Volum 
yergroseert,   nimmt   er   eine   seinem   Verlust   an   Volumenergie   gleiche 
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Warmemenge  auf,  und  seiue  Entropie  yermehrt  sich.  Endlich  giebt  es 
zahlreiche  Falle  chemischer  Vorgange,  welche  bei  konstanter  Temperatnr 
unter  Aus-  und  Eintreten  von  Warme  ablaufen;  auch  bier  finden  ent^ 
sprecbende  Entropieanderangen  statt 

15.  Isentropisohe  Vorg&nge.     Vorgange,  bei  denen  keine  Ande- 

rungen  der  Entropie  eintreten,  fiihren  den  Namen  isentropiscbe  Vor- 

dQ 
gange.     Ihr  Kennzeichen   ist  nach  der  Formel  ds  = -^  darin  gegeboo, 

dass  bei  ihnen,  damit  d8  =  0  wird,  auch  dQ  =  0  sein  moss.  Isentro- 
piscbe Vorgange  sind  darnacb  identiscb  mit  denen,  welche  frfiher  (1, 236) 
adiabatische  genannt  worden  sind,  und  bei  welcben  Warme  weder  aus-, 
noch  eintritt. 

Diese  Bedinguug  muss  auf  jeden  Teil  des  untersuchten  Gebildes 
Anwendung  finden,  wenu  die  Definition  strong  sein  soil;  Vorgange,  bei 
denen  zwar  iusgesamt  keine  Warme  zu-  oder  abgeleitet  wird,  aber  die 
einzelneu  Telle  des  Gebildes  Temperaturverschiedenheiten  durch  Leitong 
ausgleichen,  sind  nicht  isentropisch.  Denn  die  Abkiihlung  des  einen 
Teiles  von  seiner  hoheren  Temperatur  auf  die  scbliessliche  Mitteltempe- 
ratur  bedingt  eine  Abnahme  der  Entropie,  die  stets  kleiner  sein  muss, 
als  die  Zunahme  der  Entropie  durch  die  Erwarmung  des  anderen  Toils 
auf  diese  Mitteltemperatur.     Sei  T^  die  hochste,   T2  die  niedrigste  und 

Tm  die  Mitteltemperatur,  so  ist  die  Abnahme  der  Entropie  /-^,       die 

Tm 
Tm 

Zunahme  /-m*     Die  Gesamtmenge  der  in  Bewegung  gesetzten  Warme 

ist  in  beiden  Fallen  dieselbe,  da  nach  der  Voraussetzung  keine  Warme 

/dQ 
"t" 

sind  im  ersten  Falle  stets  durch  T-Werte  dividiert,  welche  grosser 
sind  als  Tm,  im  zweiten  Falle  durch  solche,  welche  kleiner  sind  als  Ta; 
somit  ist  das  erste  Integral  notwendig  kleiner,  als  das  zweite,  und 
durch  den  Vorgang  der  Warmeleitung  nimmt  notwendig  die  Entropie 
zu,  wenn  auch  die  Gesamtmenge  der  Warme  konstant  bleibt. 

Ein  anderer  Ausdruck  fiir  dieselbe  Sache  ist  die  Bedingung,  daas 
die  adiabatischen  Vorgange,  damit  sie  isentropiscbe  sind,  umkehrbar 
sein  miissen.  Denn  damit  ein  Vorgang  umkehrbar  sei,  miissen  (vgl. 
S.  479)  die  etwaigen  Warmeiibergange  iiifolge  unbegrenzt  kleiner  Tem- 
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perataruDterschiede  erfolgen,  d.  h.  es  miissen  endlidie  Temperaturunter- 
schiede,  welche  Warmeleitungsvorgange  bedingen,  ausgeschlossen  seia'). 

16.  Bestimmimg  der  Entropie;  Entropie  der  Osse.     Fiihrt  man 
eJDem  Gebilde  die  Energie  dE  zu,  so  haben  wir  allgemein 

dE  =  dQ  +  dA  +  dB  + , 

wo  dQ  die  Vermehrung  der  Warme,  dA,  dB, ....  die  Vermehrang  der 
nbrigen  Energiearten,  die  in  dem  Gebilde  vorhanden  sind,  bedeutet. 
Die  Vermehrung  der  Entropie  betragt  alsdann 

d8  =  ^  =  ^  (dE-dA-dB-....) 

Wir  machen  yon  dieser  allgemeinen  Formel  eine  Anwendung  auf 
yollkommene  Case,  bei  denen  als  einzige  weitere  Energieart  die  Volum- 
energie  in  Betracht  kommt.  Da  bei  steigendem  Volum  die  Volumenergie 
abnimmi,  ist  dA  =  —  pdv  zu  setzen,  und  wir  haben 

d8=^r  (dE  +  pdy). 

Nun  ist,  wenn  wir  T  und  v  als  Veranderliche  benutzen^ 

hE  ftE 

und  da  fur  vollkommene  Gase  -r— -  =  0  (I,  235),  und  ^=Cvgleichder 

spezifischen  Warme  bei  konstantem  Volum  ist,  so  folgt  dE  =  CydT,  und 

RT 
da  femer  nach  dem  Gasgesetz  p  =  —  so  haben  wir  schliesslich 


Oder 


nnd  integriert 


d8  =  ^(MT+RT^) 


A  <1T    .   ^dv 

ds  =  CvY-  +  R— 


T  V 

8  =  So  +  Cvln  -=r-  +  Rln  — . 


^)  Endliche  TemperaturuDterschiede,  welche  keine  W&rmeleitung  bedingen, 
AqA  Dicht  aasgeschlossen,  and  adiabatische  Vorg&nge  sind  unter  solchen  Urn- 
st&nden  isentropiach.  Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Temperatarverschiedenheiten 
nor  so  kurze  Zeit  bestehen,  dass  die  Warmeleitung  nicht  in  messbarer  Weise 
Plats  greift.  F&lle  solcher  Art  sind  alle  schnellen  elastischen  Schwingungen,  ins- 
besondere  die  Schallbewegungen  der  Luft. 

Qitwald,  Chemie.  II.  i.  a.  Aufl.  32 
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Will  man  Temperatur  und  Druck  als  nnabhangige  Veranderliche 

benutzen,  so  ist  in  dem  Wert  fur  ds  die  Grosse  —  folgendermassen 

zu  eliminieren.     Aus  der  Gasgleichung  py  =  RT  folgt 

pdv  +  vdp  =  RdT, 
Oder  nach  Division  mit  py  =  RT 

dv       dp  _  dT 

y   +  p    ~    T 
oder 

d_y  _  dT        dp 

y    ""    T         p  * 

Substituiert  man  diesen  Wert  und  ordnet,  so  ergiebt  sich 

ds  =  (c.  +  R)4^-RiP 
Oder,  da  Cv  +  R  =  Cp  (I,  235), 

ds  =  Cp-y— R  — 
und  integriert 

8  =  8o+Cpln Rln-[~. 

^0  Po 

Die  Integrationskonstanten  Tq,  Voi  Po  sind  willkiirliche  Anfangs- 
oder  Normalwerte;  so  kann  z.B.  To  =  273»  =  0<>C,  po  =  76cm  Queck- 
silber,  Vo  =  22376  com  (I,  165)  gesetzt  werden,  wodurch  R  den  Wert  2 
in  kalorischem  Masse  erhalt  Der  Wert  yon  Sq  in  den  Integralgleichangen 
ist  unbekannt. 

17.  Die  GleiohgewlohtBgleioliiuig.  Befinden  sich  in  einem  Gebilde 
neben  Warme  andere  Energiearten  yon  solcher  Beschaffenheit,  dass 
durch  eine  Anderung  der  letzteren  auch  die  Menge  der  Warme  geandert 
wird,  so  ist  es  moglich,  das  allgemeine  Prinzip  des  Gleichgewichts 
(S.  25  u.  35)  auch  auf  solche  Falle  auszudehnen.  Haben  wir  es  mit 
einer  einzigen  derartigen  Energie  zu  thun,  so  gilt  die  einfache  Gleichong 

sdT  =  edi, 
wo  s  die  Entropie,  T  die  Temperatur,  i  die  Intensitat  und  c  die  Kapa- 
zitat  der  fraglichen  Energie  ist.  Die  „Maschinenbedingung*^  ist  hier 
durch  den  Umstand  gegeben,  dass  einer  bestimmten  Warmezufuhr  eine 
bestimmte,  durch  die  Natur  des  Stoffes  gegebene  Anderung  der  Kapa- 
zitatsgrosse  der  anderen  Energie  entspricht;  der  Maschinenfaktor  ist 
also  nicht  willkiirlich. 

Da  man  Gesamtwerte  der  Entropie  nicht  angeben  kann,  so  niiiss 
die  obige  Gleichung  noch  umgeformt  werden  in 
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(Si  —  Sj)  dT  =  (ci  —  Cg)  di, 
wo  die  Indices    1    and   2   zwei  bestimmte  Zustande  des  untersuchten 
Gebildes  bezeichnen. 

Die  wichtigste  Anwendung  dieser  allgemeinen  Gleichung  in  dem 
Gebiete  der  Chemie  ist  die  Beziehung  zwischen  Warme  und  Volum- 
energie;  sie  hat  die  Gestalt 

(8i-8,)dT  =  (Y,~V3)dp 

Oder 

81  —  82  _  dp 
Vi-v,        dT* 

Da  die  Bestimmung  der  Andening  der  Warmemengen  viel  leichter 
ansfiihrbar  i8t,  als  die  der  Entropieanderungen,  so  ersetzt  man  zweck- 

massig  Si — s,  dorcb  jp,  wo  1  die  latente  Warme  des  zu  untersuchen- 

den  Vorganges  ist     Wir  haben  demnach 

1  ^dp 

T(Vi-v,)~dT' 

welche  Formel  aof  Aggregatzustandsanderungen  wie  auch  auf  chemische 
Reaktionen,  die  mit  Volumandenmgen  verbunden  sind,  allgemeine  An- 
wendung findet.  Fiir  den  Fall  der  Schmelzang  des  Eises  ist  diese 
Formel  schon  friiher  (I,  1014)  benutzt  worden.  Sie  gestattet,  eine  Be- 
ziehang  zwischen  den  gleichzeitigen  Anderungen  des  Druckes  and  der 
Temperator,  der  latenten  Warme  und  der  Volumanderung  aufzustellen, 
nnd  eine  dieser  Qrossen  zu  ermitteln,  wenn  die  anderen  bekannt  sind. 
Ferner  gestattet  sie^  folgendes  allgemeine  Gesetz  auszusprechen 
Bezeichnet  man  mit  dem  Index  1  den  Zustand,  welcher  unter  Auf- 
nahme  von  Warme  in  den  anderen,  mit  2  bezeichneteu  iibergeht,   so 

ist  1  positiv.     Das  Zeichen  yon  ^  hangt  dann  von  dem  Zeichen  ab, 

di 

welches  die  Diiferenz  y^  —  Y2  besitzt;   ist  dieses  positiv,   so  ist   auch 

Tsi  positiv,  und  der  Druck  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu.    Um- 

gekehrt  verhalt  es  sich  im  anderen  Falle.  Beispiele  fiir  beide  Falle 
beim  Schmelzen  und  Erstarren  sind  schon  friiher  (I,  1014)  mitgeteilt 
worden. 


32" 
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Siebentes  Eapitel.    Chemische  Energetik. 

1.  Die  Faktoren  der  ohemiBohen  Bneigie.  Auf  Grund  der  all- 
gemeinen  Zerlegbarkeit  der  Energie  in  einen  Intensitats-  und  einen 
Kapazitatsfaktor  ist  man  berechtigt^  nach  den  entsprechenden  Faktoren 
bei  der  chemischen  Energie  zu  fragen.  Donn  nach  der  allgemeinen 
Definition  der  Intensitatsgrossen  bestimmen  diese  die  Tbatsacbe  und 
den  Sinn  eines  tlberganges  der  fraglichen  Energie;  jede  Energie,  welcbe 
iiberbaupt  iibergeben  kann,  d.  b.  jede  Energie,  welcbe  wir  an  ibren 
Wirkungen  erkennen  konnen,  muss  daber  die  Bezeicbnung  einer  Grosse 
gestatten,  von  welcber  die  Obergange  abbangig  sind. 

Wabrend  uns  bei  der  Warme  der  Intensitatsfaktor,  die  Temperatur, 
woblbekannt  ist,  und  der  andere  Faktor,  die  Entropie,  dem  Verstandnis 
grosse  Scbwierigkeiten  entgegensetzt,  liegt  die  Sacbe  bei  der  cbemischen 
Energie  gerade  umgekebrt.  Es  erscbeint  uns  so  selbstverstandlicb,  dass 
diese  Energie  caeteris  paribus  der  „Menge''  der  beteiligten  Stoffe  pro- 
portional ist,  dass  wir  einen  solcben  Satz  gar  nicbt  erst  zu  formulieren 
pflegen.  Nicbtsdestoweniger  ist  es  notig,  sicb  dariiber  klar  zu  sein, 
dass  diese  Proportionalitat  der  cbemiscben  Energie  mit  der  Masse  und 
dem  Gewicbt  eine  empiriscbe  Tbatsacbe  ist,  die  keinerlei  aprioristische 
Notwendigkeit  besitzt.  Denn  die  Masse  ist  eine  Grosse,  die  nur  dem 
Gebiete  der  kinetiscben  Energie  angehort,  und  mit  dem  der  cbemiscben 
nur  durcb  dies  Proportionalitatsgesetz  verbunden  ist.  Letzteres  gilt  auch 
fiir  das  Gewicbt^).  Zudem  ist  erfahrungsmassig  der  Proportionalitats- 
faktor  im  bochsten  Masse  von  der  besonderen  (cbemiscben)  Natur  der 
Stoffe  abbangig. 

Der  Faktor  der  cbemiscben  Energie,  welcber  der  Masse  der  be- 
teiligten Stoffe  proportional  ist,  besitzt  nicbt  den  Gbarakter  einer  Inten- 
sitatsgrosse,  denn  er  bedingt  nicbt  das  Eintreten  und  den  Sinn  cbemiscber 
Vorgange.  Wir  werden  demnacb  die  cbemiscbe  Kapazitat  der 
Masse  proportional  zu  setzen  baben. 

Es  ist  nun  nicbt  zweckmassig,  den  Proportionalitatsfaktor  fur  die 
Beziebung  zwiscben  der  Masse  und  der  cbemiscben  Kapazitat  fiir  alle 
Stoffe  gleicb,  etwa  gleicb  eins  zu  setzen,  und  somit  die  cbemiscbe 
Energie  auf  die  Masseneinbeit  der  yerscbiedenen  Stoffe  zu  beziehen, 
wie  das  in  der  alteren  Gescbichte  der  Tbermocbemie  gescbab.  Viel- 
mebr  legt  uns  das  Gesetz  der  Verbindungsgewicbte  nabe,   die  auf  die 


*)  Dementsprechend  ist  der  Ausdruck  ,,Atomma88e'^,  reap.  y^Yerbindttngs- 
masse*  ^  keineswegs  der  ricbtigere  gegeoQber  dem  gebr&achlichen  „Atom-  und  Yer- 
bindungsgewicbt''. 
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Masseueiuheit  bezogeneu  Wert  mit  den  Verbindungsgewichten  zu 
multiplizieren,  und  somit  die  chemische  Energic  fiir  solcbe  Mengen  der 
verschiedenen  Stoffe  auszuwerten,  welche  im  Verhaltnis  der  Verbiudungs* 
gewichte  stehen.  Auf  diese  Weise  werden  die  erforderlichen  Rechnungeii 
auf  ein  Minimum  bescbrankt,  und  die  Beziebungen  zwischen  der 
chemischen  Energie  Terscbiedener  Stoffe  lassen  sicb  am  uberaichtlichsten 
darstelleu.  Von  diesem  Verfabren  ist  in  den  vorhergegangenen  Kapiteln 
dieses  Buches  iiberall  Gebrauch  gemacbt  wordeu. 

2.  Bigensohaften  der  ohemisohen  Eapazitatsflaktoren.  Da  die 
Kapazitatsfaktoren  der  chemiscben  Energie  den  Massen  der  beteiligtcii 
Stoffe  proportional  sind,  so  folgen  sienotwendig  demselben  Erbaltungs- 
gesetz,  wie  die  Massen  selbst  Sie  konnen  daher  nur  positive  Werte 
habeo,  und  ibr  Gesamtbetrag  bleibt  bei  alien  Umwandlungen  chemiscber 
Energie  unverandert. 

Von  den  anderen  der  Masse  proportionalen  Energiefaktoren,  z.  B. 
dem  Gewicbt,  unterscbeidet  sicb  die  cbemiscbe  Energiekapazitat  durch 
ihren  ausserordentlicb  individuellen  Cbarakter.  Wabrend  z.  B.  die 
Kapazitatsfaktoren  der  Bewegungs-  und  der  elektriscben  Energie,  die 
Masse  und  die  Elektrizitatsmenge  durch  ibre  Monge,  d.  b.  durcb  eine 
reine  Zabl  voUkommen  bestimmt  sind,  so  dass  sicb  beliebige  Massen 
Oder  Elektrizitatsmengen  yoUkoramen  aquivalent  durcb  andere  ersetzen 
lassen,  deren  Zahlenwert  denselben  Betrag  bat,  ist  dies  bei  den  ent- 
sprechenden  chemiscben  Werten  keineswegs  der  Fall.  Vielmebr  ist  die 
gegenseitige  Ersetzbarkeit  bier  an  die  Beziebung  gekniipft,  welche  fruber 
(S.  9)  als  das  Gesetz  von  der  Erbaltung  der  Art  bezeichnet  worden  ist, 
and  welcbe  in  der  Annabme  von  der  Fortexistenz  der  „Elemente**  in 
ihren  „Verbindungen*'  ibre  anscbaulicbe  Darstellung  gefunden  bat.  Es 
sind  mit  anderen  Worten  nur  solcbe  cbemiscbe  Energiekapazitaten  auf- 
^nander  beziebbar,  welcbe  durcb  eine  cbemiscbe  Reaktionsgleicbung 
▼00  der  Gestalt 

A  +  B  +  C  +  ....  =  A'  +  B'  +  C'  +  .... 

miteinander  in  Zusammenhang  gebracht  werden  konnen,  wo  A,B,C, ... 
die  Stoffe  vor  der  Reaktion,  A',B',C',...  die  Stoffe  uach  der  Reak- 
tion  sind. 

Durcb  diese  Beschaffenbeit  unserer  Grosse  ist  der  Dmstand  bedingt. 
dass  die  Feststellung  eines  einzigen  bestimmten  und  unzweideutigen 
Masses  fur  die  Kapazitat  der  chemiscben  Energie  nicht  moglich  und 
daher  aucb  nicbt  notig  ist.  Wabrend  die  Festlegung  einer  bestimmten 
llasse  von  iibrigens  ganz   willkiirlicber  Beschaffenbeit,  wie  das  Platin- 
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kilogramm  in  Paris,  ausreicht,  um  jede  beliebige  Masse  eindeutig  aus- 
werten  zu  konuen,  ware  die  entsprechende  Festlegung  einer  bestimmten 
Menge  eines  bestimmten  Stoffes,  z.  B.  Ton  16  g  Sauerstoff,  nicht  ge- 
niigend,  um  fur  jeden  anderen  Stoff  einen  Massstab  der  chemiscben 
Energiekapazitat  zu  haben.  Zwar  spricht  man  Yon  cbemisch  aquiva- 
lenten  Mengen,  derart,  dass  z.  B.  32  g  Schwefel  aquivalent  16  g  Saner- 
stoff  sind.  Indessen  ist  diese  Aquivalenz  nur  in  einem  ausserst  be- 
schrankten  and  uneigentlichen  Sinne  zu  verstehen,  derart,  dass  beim 
Ersatz  von  16  g  Sauerstoff  durch  32  g  Schwefel  keineswegs  gleiche 
Produkte  entstehen,  wie  es  der  Wortsinn  vermuten  liesse,  sondern  Pro- 
dukte,  die  eine  gewisse,  haufig  nur  ganz  oberflachliche  Ahnlichkeit  mit- 
einander  haben.  Aber  selbst  die  Ausbildung  eines  solchen  Systems  von 
Aquivalenzbeziehungen  wird  durch  das  Stattfinden  des  Gesetzes  der 
multiplen  Proportionen  ondgiiltig  unmoglich  gemacht. 

Man  ist  daher  in  Bezug  auf  dieWahl  der  chemiscben  KapazitatsCak- 
toren  auf  ein  bestimmtes,  mehr  oder  weniger  willkurliches  Oberein- 
kommen  angewiesen,  wie  dies  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  der  cbenai- 
schen  Verbindungsgewichte  schon  friiher  (I,  14  und  1099  u.  ff.)  dar^ 
gelegt  worden  ist.  Dabei  hat  es  sich  als  moglich  erwiesen,  diese  Werte 
so  zu  bestimmen,  dass  eine  Anzahl  anderer  Beziehungen  eine  einfache 
und  iibersichtliche  Gestalt  annimmt,  wodurch  ein  bestimmtes  SyBtem 
von  Werten,  die  jetzt  gebrauchlichen  Atomgewichte,  sich  als  das  zweck- 
massigste  nach  alien  Richtungen  erwiesen  hat  Da  die  Zahlenwerte 
der  chemischen  Kapazitatsfaktoren  keine  andere  Bedingung  zu  erfiillea 
haben,  als  dass  ihre  Summen  fiir  die  Stoffe  und  Stoffmengen  auf  beiden 
Seiten  einer  chemischen  Reaktionsgleichuog  gleich  werden,  eine  Bedin- 
gung, welcher  auch  die  Atom-  und  Verbindungsgewichte  genligen,  so 
diirfen  wir  diese  Grossen  als  die  Einheiten  der  chemischen 
Kapazitat  fiir  die  verschiedenen  Stoffe  annehmen. 

Der  Zahlenwert  der  chemischen  Energiekapazitat  eines  der  Nator 
und  Menge  nach  gegebenen  Stoffes  oder  Komplexes  von  Stoffen  erscheint 
daher  in  der  Gestalt  eines  Aggregates, 

g  ("lai  +  "2^2  +  "3%  +  •  •  •  •)» 

wo  n^,  Uj,  n3  .  .  .  die  Anzahl  der  an  der  Reaktion  beteiligten  ver- 
schiedenen Elementaratome  a^,  a^,  as  .  .  .  bezeichnet,  und  g  ein  Faktor 
ist,  welcher  die  Atomgewichte  auf  die  thatsachlich  vorhandenen  Stoff- 
mengen reduziert.  Die  Koeffizienten  %,  %,  ag  .  .  .  sind  aufeinander 
nicht  reduzierbar,  und  daher  mussen  auf  beiden  Seiten  einer  die  Kapa- 
zitaten  enthaltenden  Gleichung  die  Werte  von  %,  n,  .  .  .  ebenso  wie  die 
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Grossen  a^,  a,  .  .  .  einzein  iibereinstimmen,  wie  das  ja  auch  die  Eigen- 
9cbaft  der  chemischen  Reaktionsgleichungen  ist. 

Da  zwischen  solchen  Aggregaten  fiir  die  Zahlenwerte  der  chemischen 
Eapazitat  keine  andere  Beziehung,  als  die  der  Gleichheit,  in  Frage 
kommty  80  fallen  diese  Grossen  aus  den  Gleichungen  fur  die  chemische 
Energie  einfach  fort  Denn  solcfae  chemische  Energiegleichungen  lasden 
sich  (n,  70  u.  75)  nur  in  der  Gestalt  anfstellen,  dass  auf  beiden  Seiten 
der  Gleichnng  dieselben  Elementaratome  in  gleicher  Anzahl  erscheinen; 
der  Faktor  g  (s.  o.)  mnss  fur  alle  Werte  der  Gleichung  derselbe  sein. 
Folglich  ist  beiderseits  der  Gesamtwert  der  Kapazitaten  der  chemischen 
Energie  gleich,  und  sein  absoluter  Wert  hat  keinerlei  Einfluss  auf  den 
Inhalt  der  Gleichnng.  Wir  werden  uns  demnach  ferner  nicht  mehr  mit 
den  Eapazitatsfaktoren  der  chemischen  Energie  zu  beschaftigen  haben, 
indem  es  kein  Mittel  giebt,  weiteres  fiber  sie  zn  erfahren. 

Es  mag  willkiirlich  erscheinen,  dass  oben  die  Definition  der  Eapa- 
zitatsfaktoren auf  die  sogenannten  Elemente  bezogen  wurde,  da  doch 
deren  Unzerlegbarkeit  keineswegs  erwiesen  ist.  Indessen  trifft  eine 
etwaige  Anderung  in  dieser  Beziehung  notwendig  beide  Seiten  der 
Gleichungen,  in  welchen  der  fragliche  Stoff  vorkommt,  und  andert  so- 
nach  nichts  an  ihrer  Gleichheit 

3.  Der  Intenait&tBfliktor  der  ohemiaohen  Eneigie.  Gemass  der 
allgemeinen  Definition  der  Intensitatsgrossen  werden  wir  der  chemischen 
Enei^e,  wie  sie  an  gegebenen  materiellen  Objekten  erscheint,  eine 
Eigenschafi  zuschreiben,  Termoge  deren  sie  einen  tTbergang  erfahrt, 
Oder  in  Ruhe  bleibt,  je  nachdem  sie  in  zwei  angrenzenden  Gebieten 
eiDen  yerschiedenen  oder  gleichen  Wert  hat  Ebenso,  wie  die  Gleich- 
heit Oder  Verschiedenheit  der  Temperatur  in  zwei  angrenzenden  Teilen 
eines  Gebildes  die  Bedingung  des  Warmeiiberganges  zwischen  diesen 
Teilen  ist,  wie  eine  Druckverschiedenheit  Arbeitsleistungen  bedingt  etc, 
80  wird  das  Eintreten  chemischer  Yorgange  ein  Zeichen  fiir  das  Vor- 
handensein  Yon  Unterschieden  des  chemischen  Intensitatsfaktors  zwischen 
den  an  den  Vorgangen  beteiligten  Sto£fen  sein. 

Denken  wir  uns  im  Besitze  eines  Apparates,  welcher,  ahnlich  wie 
das  Thermometer  die  Intensitat  der  Warmeenergie  zu  yergleichen  gc- 
stattet,  die  chemischen  Intensitatsgrossen  uns  an  einer  (im  iibrigen  zu- 
nachst  willkiirlichen)  Skala  zu  bestimmen  ermoglicbte,  so  konnten  wir 
dorch  Messung  zweier  Stoffe  und  ihrer  moglichen  Produkte  mittels 
eineB  solchen  Apparates  Torausbestimmen,  ob  dieselben  aufoinander  che- 
misch  einzuwirken  im  stande  sind  oder  nicht 
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Die  Zcrlegung  der  chcmischen  Energie  in  ihre  Faktoreii  ist  zuerst 
von  J.  Willard  Gibbs^)  ausgefuhrt  worden;  derselbe  hat  der  Iiitenaitats- 
grosse  der  chemischen  Energie  den  Namen  chemischcs  Potential 
Oder  kurz  Potential  gegeben  und  ihre  wichtigste  Eigenschait  erkaDnt^ 
dass  ihr  Wert  in  zwei  oder  mehreren  im  Gleichgewicht  stehenden  6e- 
bilden  gleich  sein  muss.  Ahnlich  wie  die  Zunahme  der  Temperatur 
ein  Mass  der  Warmeenergie  ist,  welche  einem  im  iibrigen  uuyer&ndert 
bleibendeu  Gebilde  zugefUhrt  worden  ist,  so  misst  die  Zunahme  des 
chemischen  Potentials  die  Energievermehrung,  welche  in  einem  im  iib- 
rigen unverandert  bleibenden  Gebilde  durch  das  Auftreteu  der  Einheit 
eines  bestimmten  Stoffes  bedingt  wird. 

Da  die  Gleichheit  der  chemischen  Intensitatsgrossen  in  zwei  anein- 
ander  grenzenden  Gebilden  nach  der  Definition  die  Voraussetzung  ihres 
Gleichgewichts  ist,  so  ist  eine  Verschiedenheit  derselben  die  Voraus- 
setzung dafiir,  dass  ein  chemischer  Vorgang  eintritt.  Insofern  deckt 
sich  der  Begriff  des  chemischen  Potentials  mit  dem,  welchen  man  in 
etwas  unbestimmter  Weise  bisher  mit  dem  der  chemischen  Affinitat 
oder  Verwandtschaft  bezeichnet  hat.  Um  sich  also  eine  vorlaufige 
Vorstellung  yon  dem  Charakter  und  Wesen  dieser  iiberaus  wichtigen 
Grosse  zu  bilden,  kann  man  den  durch  den  Namen  der  chemischen 
Verwandtschaft  angedeuteten  Kreis  von  Thatsachen  zu  Hilfe  nehmen; 
die  genaue  Definition  und  zahlenmassige  Bestimmung  des  chemischen 
Potentials  kann  natiirlich  nur  mit  Hilfe  einer  energetischen  Unter- 
suchung  bewerkstelligt  werden. 

4.  Die  Gleiohgewiohtsbedingnng.  Nachdem  vorstehend  der  Kapa- 
zitatsfaktor  der  chemischen  Energie  definiert  worden  war,  ergiebt  sich 
die  Definition  des  Intensitatsfaktors  gemass  der  allgemeinen  Glcichung 

dE 
^=d^- 

Nun  kennen  wir  weder  von  den  chemischen  Euergiegrossen,  noch 
von  deren  Kapazitatsfaktoren  die  den  verschiedenen  StoflFen  zukommen- 
den  Einzelwerte,  sondern  nur  die  in  den  chemischen  Reaktionsgleichungen 
Yorkommenden  Summen.  Wir  haben  demgemass  zunachst  die  Energie- 
gleichung 

E  =  E'+q, 

wo  E  die  gesamte  chemiscbe  Energie  des  Systems  vor  der  Reaktion,  E' 

*)  On  the  equilibrium  of  heterogeneous  substances.  Trans.  Connecticut  Acad. 
Vol.  III.  1876—78.  Vgl.  auch  Tbermodynamiscbe  Studien  ?o&  J.  Willard  Qibbs, 
deutsch  von  W.  Qstwald.    Leipzig  1892. 
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dieselbe  nach  der  Reaktioii  und  q  die  bei  der  Reaktion  ausgetreteiie 
Energie  ist. 

Da  noil  die  gosamte  Eapazitat  der  chemischen  Energie  fiir  die 
Stoffe  auf  beiden  Seiten  der  chemiscbeu  Reaktionsgleichung  gleiche 
Werte  hat,  so  folgt,  wenn  beiderseits  init  diesen  Werten  c  =  c'  dividiert 
wird  (da  die  chemische  Energie  der  Eapazitat  C  einfach  proportional  ist) 

E  _  E'       q 

c  c        c 

Oder 

Nun  ist  c=  e'  notwendig  ein  positiver  Wert;  es  wird  also  i  =  i', 
i>i',  !<>'  sein,  je  nachdem  q  =  0,  q>0,  q<CO  ist. 

Nach  dem  aligemeinen  Intensitatsgesetz  kann  nur  im  ersten  Fallo 
ein  Gleicbgewicbt  der  chemischen  Energie  bestehen,  und  wir  kommen 
somit  zu  dem  Schlusse:  Damit  zwischen  gegebenen  Stoffen  und 
ibren  Umwandlungsprodukten  ein  chemisches  Gleichgewicht 
besteht,  muss  die  chemische  Energie  der  Stoffe  vor  der  Urn- 
wandlung  gleich  ihrer  chemischen  Energie  nach  der  Umwand- 
lung  sein.  Besteht  diese  Gleichung  nicht,  so  muss  eiue  Um- 
wandlung  (wenn  sie  moglich  ist)  in  dem  Sinne  erfolgen,  dass 
die  gesamte  chemische  Energie  abnimmt. 

5.  ZuBammengesetBte  Gebilde.  Die  vorstehende  Entwicklung  gilt 
zonachst  nur  fiir  einen  einheitlichen  Stoff,  welcher  sich  in  einen  ar- 
deren  einheitlichen  Stoflf  umwandeln  kann,  wie  etwa  roter  Phosphor  in 
gelben.     Sind  mehrere  Stoffe  an  dem  Vorgang  beteiligt,   so  darf  man 

offenbar  nicht  eine  Intensitatsgrosse  -=-  fur  alle  zusammen  definieren, 

4lU    C 

da  unzweifelhaft  jedem  selbstandigen  Stoffe  seine  eigene  Intensitats- 
grosse der  chemischen  Energie  zukommt,  welche  selbstandig  definiert 
werden  muss. 

Um  eine  angemessene  allgemeine  Darstellung  zu  finden,  erinnern 
wir  uns,  dass  wir  rechnerisch  die  Energie  eines  zusammengesetzten  6e- 
bUdes  in  eine  Summe  von  Gliedern  aufgelost  denken  konnen,  von  denen 
je  eines  je  dem  vorhandenen  Stoffe  entspricht  (S.  70  und  75).  Da  fiir 
die  Energiebeziehungen  stets  eine  Gleichung  weniger  vorhanden  ist,  als 
die  Anzahl  der  yorhandenen  Stoffe,  so  kann  eine  solche  Annahme  immer 
gemacht  werden,  ohne  zu  Widerspriichen  mit  der  Erfahrung  zu  fuhren. 
Dies  gilt  nicht  nur  fur  die  wirklich  vorhandenen  Stoffe,   sondern  auch 
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fiir  ihre  letzten  Bestandteile,  die  Elemente.  Die  Energiegleichang  E  = 
E'-f-^l  1^8^  sich  daher  zunachst  schreiben 

niEi  +  n,E,  +  n8E3  +  ...  =  niEi'  +  n,E3'  +  n8E8'  + +  q. 

wo  El,  E^'"  und  E/,  K^' -"  sich  auf  die  Elemente  ?or  und  nach  der 
Reaktion  beziehen,  und  n^,  Dj***  die  Auzahl  der  verschiedenen  Atome 
darstellen,  die  sich  nicht  durch  die  Reaktion  andert 

An  der  Grosse  q  sind  die  samtlichen  Yorhandenen  Elemente  be- 
teiligt.  Denken  wir  una  den  Wert  von  q  in  die  entsprechenden  An- 
teile  q^f  q^t  qs*-*  zeriegt  (was  gegenwartig  allerdings  nicht  ezperi- 
mentell,  sondem  nur  symbolisch  ausfuhrbar  ist),  so  zerfallt  die  Energie- 
gleichang in  die  einzelnen  Gleichungen 

n^Ei  +  n/  (El'  +  q^  oder  E^  =  E/  +  q^ 
n^E,  =  n;  (E,'  +  q,)  oder  E,  =  E,'  +  q. 


Ebenso  zerfallt  die  Kapazitatsgleichung  (S.  502) 
OiCi  +  H'A  +  •  •  •  =  niC  1  -f-  n/2  +  •  •  • 
wegeu  der  Unabhangigkeit  der  o-Grossen  in  die  Gleichungen 

Ci  =  q' 
C2  =  Ca' 
C3  —  C3 


Dividiert  man  beide  Reihen  yon  Gleichungen  einzeln  durch  ein- 
ander,  so  folgt  fiir  jedes  Element  eine  Gleichung  von  der  Gestalt 


i=i-+i 


und  fiir  die  gesamte  Reaktion 

c 
Da  die  samtlichen  Kapazitatswerte  c  nur  positiv  sein  konnen,    so 

hat  S-     dasselbe  Zeichen  wie  ^q  und  kann  nur  Null  werden,   wenn 
c 

qi  =  q2  =  Qa  =  •••  =  0. 

Das  Ergebnis  diescr  verallgemeinerten  Rechnung  ist  somit  dasselbe, 
welches  S.  505  fiir  den  einfachen  Fall  erhalten  worden  ist.  Im  all- 
gemeinen  wird  es  bei  zusammengesetzten  Gebilden  ebensowenig  notig, 
wie  moglich  sein,  auf  die  Elemente  zuriickzugeheii,  sondem  man  wird 
auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  die  Elemente,  welche  einem  selbstandig 
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forhandeneu  Stoff  angehoren,  in  Gruppen  zusammenfassen  und  auf  diese 
die  Sammierung  b^zieheD. 

Alsdann  wiirden  die  Gleichungen  sich  in  der  folgenden  Gestalt 
sommieren  lassen 

-s,i  +  ^,i  +  ...  =  ....  +  2;«ii'  +  2;n.i^  +  2:ni'  +  2'n^, 

a  a 

wo  die  Indices  1,2 n  —  l,n   sich   auf  die  selbstandig  vorhandenen 

einfachen    oder  zusammengesetzten  Stoffe  beziehen^   deren  Gesamtzahl 
▼or  und  nach  dor  Reaktion  gleich  n  gesetzt  ist 
Fiir  eine  Reaktion,  wie 

Zn  +  2H20  =  Zn(0H)2  +  H^ 
wurden  zunachst  drei  Gleichungen  von  der  Gestalt  bestehen 

im  =  i'an  +  ^'m 

4iH  =  4i'H  +4rH 

2io  =  2i'o  +  2ro, 

wo  die  Indices  Zn,  H  und  0  in  leicht  ersichtlicher  Weise  sich  auf  die 

Torhandenen  Elemente   beziehen    und   der  Abkiirzung  wegen  r  fur  — 

c 

gesetzt    ist.     Diese   Gleichungen    lassen   sich   zusammenfassen   in    die 

Gnippen 

Ixn  +  2iH»0  =  i  m(HO)«  +  i  H«  +  rm(OH)«  +  Th"- 

Fiir  den  Fall  des  Gleichgewichts  wird  rni(OH)«  =  rn*  =  0,  und  die 
Gleichung  reduziert  sich  auf 

im  +  2iHiO  =  i'm(OH)«  +  i  H". 

6.  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  auf  ehemisohe  Ersohei- 
nongeh.  Es  seien  fiir  zwei  im  Gleichgewicht  befindliche  chemische 
Gebilde,  die  beide  einen  und  denselben  Stoff  unter  gleichen  Umstanden 
enthalten,  die  Intensitatsgleichangen  gegeben 

Ja  =  ib  +  ic  H 

and  ia  =  ie  +  if  H > 

80  folgt 

ib  +  ic  H =  ie  +  if  H 

Zwei  Stoffe  oder  Gruppen  von  Stoffen,  die  einzeln  mit 
einem  dritten  im  chemischen  Gleichgewicht  sind,  sind  auch 
untereinander  im  chemischen  Gleichgewicht. 

Ganz  dieselbe  Beziehung  gilt  offenbar,  wenn  auf  der  linken  Seite 
der  Gleichungen  statt  der  einzelnen  Grosse  i^  eine  Summe  von  meh- 
feren  Intensitatswerten  steht.    Sind  dieselben  nicht  alle  in  beiden  Glei- 
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chungen  gleich,  so  kaiin  man  die  ungleichen  mit  entgegengesetzteu  Zei- 
cheii  auf  die  andere  Seite  der  Gleichung  bringeu,  da,  wie  oben  nacb- 
gewiesen  worden  ist,  die  Intensitatsgrossen  allgemeinen  Charakter  babeti 
und  sich  daher  wie  jede  andere  Grosse  behandeln  lassen.  Man  erbalt 
auf  diese  Weiso  immer  die  Gruppen,  welcho  miteinander  im  Gleich- 
gewicht  seiu  mtisseu,  iiidem  man  in  der  resultierenden  Gleichung  die 
Werte  so  ordnet,  dass  jeder  einzelne  sein  positives  Zeichen  erbalt 

Dieser  ungemein  wichtige  Satz  ist  eine  Folge  des  oben  (S.  504) 
erwabnten  Satzes  yon  W.  Gibbs,  dass  in  alien  miteinander  im  Gleich- 
gewicht  stehenden  Gebildeu  das  chemiscfae  Potential  jedes  Stoffes  den- 
selben  Wert  babeu  muss.  In  der  obenstehenden  Gestalt  hat  ihn  wohl 
zucrst  Le  Ghatelier^)  ausgesprochen,  der  ihn  als  „Prinzip**  ohne  weitereu 
Beweis  mitgeteilt  hat  Seinen  Zusammenhang  mit  dem  zweiten  Haupt- 
satz  der  allgemeinen  Energetik  kann  man  in  jedem  einzelnen  Falle 
daran  erkennen,  dass  die  Annahme,  er  sei  in  einem  gegebeuen  Falle 
nicht  erfullt,  alsbald  zu  einem  perpetuum  mobile  der  zweiten  Art  fiihrt 
und  daher  verworfen  werdeu  muss. 

7.  Beispiel.  Da  der  oben  ausgesprochene  Satz  trotz  seiner  grossen 
Wichtigkeit  bisher  noch  wenig  Beachtung  gefunden  hat  und  besondere 
Experimentaluntersuchungen  zu  seiner  Bestatigung  oder  vielmehr  Erlau- 
terung  im  chemischen  Gebiete  bisher  noch  nicht  mitgeteilt  worden 
sind,  so  wird  es  gut  sein,  ihn  an  einzelnen  Beispielen  dem  Leser  au- 
schaulich  zu  machen. 

Eine  Losung  von  Zinksulfat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  teil- 
weise  gefallt,  und  es  entsteht  ein  chemisches  Gleichgewicht  zwischen 
dem  in  der  Losung  befindlichen  Schwefelwasserstoff,  dem  unzersetzteu 
Zinksulfat  einerseits  und  den  entstandenen  Produkten  Schwefelsaure  und 
Zinksulfid  andererseits,  so  dass  wir  das  Gebilde  haben 
H^SAq  +  ZnSO^Aq  =  ZnS  +  H^SG^Aq, 
wo  die  chemischen  Formeln  die  chemischen  Intensitatsgrossen  der 
fraglichen  Stoffe  bezeichnen  sollen. 

Andererseits  stellen  wir  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem 
in  der  Losung  befindlichen  Schwefelwasserstoff  und  gasformigcn  Schwefel- 
wasserstoff her,  indem  wir  letzteren  unter  solchem  Druck  mit  der  was- 
serigen  Losung  in  Beriihrung  bringen,  dass  das  Gas  weder  aus-,  noch 
eintritt;  wir  haben  dann  die  Intensitatsgleichung 

H^SAq  =  mS, 
woraus  durch  Elimination  folgt 


^)  Les  ^quilibres  chim.  Ann.  des  Mines  1888,  Mar8-A?ril. 


blieinische  ^inlsirgetik.  50d 

IPS  +  ZnSO*Aq  =  ZnS  +  H^SO^Aq, 
d«  h.  gasformiger  Schwefelwasserstoff  von  dem  Drucke,  unter  welchem 
er  mit  dem  gelosten  im  Gleichgewicht  steht,  bringt  auch  denselben 
Gleichgewichtszustand  zwischen  Zinksulfid  und  Schwefekaare  hervor, 
wie  der  geloste.  Leiten  wir  mit  anderen  Worten  in  die  Losung  des 
Zinksolfats  gasformigen  Schwefelwasserstoff  unter  dem  fraglichen  Druck 
ein,  80  wird  genau  so  viel  Zinksulfid  gefallt  und  Schwefelsaure  gebildet, 
als  durch  Anwendung  von  Schwefelwasserstoffwasser  von  solcher  Kon- 
zentration,  dass  die  schliesslicbe  Verdiinnung  der  Losung  und  der  Ab- 
sorptionsdruck  des  Schwefelwasserstoffs  dieselben  Werte  haben. 

Dies  Beispiel  ist  insofern  von  Interesse,  als  in  beiden  Fallen  ganz 
verschiedene  Warmemengen  entwickelt  werden,  indem  die  Reaktionswarme 
bei  der  Anwendung  gasformigen  Schwefelwasserstoffs  um  die  Losungs- 
warme  desselben,  46  £,  grosser  ist,  als  mit  gelostem  Schwefelwasserstoff. 
Dies  ist  ganz  allgemein  der  Fall;  stets  wird  der  Ersatz  des  einen 
Gleicbgewichtssystems  durch  das  andere  eine  Anderung  der  Reaktions- 
warme um  den  Betrag  bedingen,  welcher  beim  Ubergange  des  einen 
Systems  durch  das  andere  frei  oder  gebunden  wird,  und  dieseWarme- 
betrage  sind  ohne  jeden  Einfluss  auf  das  entstehende  Gleich- 
gewicht. 

8.  ZnrfickfQhrmig  auf  das  perpetuum  mobile.  Es  bleibt  noch 
darzulegen,  wie  die  Nichterfiillung  jener  Gleichgewichtsbedingung  zwi- 
schen gasformigem  Schwefelwasserstoff,  gelostem  Schwefelwasserstoff  nebst 
Zinksulfaty  Zinksulfid  und  Schwefelsaure  zu  einem  perpetuum  mobile 
fiihren  miisste.  Nehmen  wir  an,  dass  bei  der  Anwendung  von  gasfor- 
migem Schwefelwasserstoff  vom  Drucke  p  die  Zersetzung  des  Zinksulfats 
(entsprechend  der  grosseren  Warmetonung)  weiter  geht,  als  wenn  ge- 
loster  dergestalt  angewendet  worden  ware,  dass  der  Absorptionsdruck 
des  schliesslich  vorhandenen  gleich  p  ist.  Es  ware  dann  in  der  resul- 
tierenden  Fliissigkeit  mehr  Zinksulfid  und  Schwefelsaure,  aber  ebenso- 
viel  Schwefelwasserstoff  enthalten,  wie  im  zweiten  Falle.  Bringt  man 
diese  Fliissigkeit  ausser  Beriihrung  mit  dem  Gase^  so  miisste,  da  mehr 
Schwefelsaure  vorhanden  ist,  als  dem  Gleichgewicht  in  dem  fliissigen 
Teil  allein  entspricht,  ein  Teil  der  Schwefelsaure  auf  das  Zinksulfid 
wirken  und  etwaB  Schwefelwasserstoff  frei  machen,  wodurch  der  Absorp- 
tionsdruck des  Schwefelwasserstoffs  erhoht  wird. 

Da  aber  die  Fliissigkeit,  der  Voraussetzung  nach,  unter  dem  kon- 
stanten  Absorptionsdruck  p  steht,  so  miisste  sich  dieser  Anteil  gasformig 
entwickein,  wodurch  eine  endliche  Menge  Arbeit  gewonnen  wird.  Dieses 
Gas  konnte  wieder  zur  Fallung  von  Zinksulfid  aus  der  Losung  benutzt 
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werden,  und  so  konnte  man  einen  Ereislauf  einrichten,  durch  welchen 
beliebige  Arbeitsmengen  yerfiigbar  wiirden. 

Eine  ganz  abnlicfae  (Jberlegung  ist  anzustellen,  wenn  man  annimmt, 
die  Fallung  durch  Gas  sei  weniger  vollstandig,  als  durch  Losang. 

Fiihren  somit  beide  Annahmen  zu  Widerspriichen,  so  kann  nnr 
die  dritte  Moglichkeit  richtig  sein,  dass  das  Gleichgewicht  vom  urspriing- 
lichen  Znstande  des  Schwefelwasserstofib  unabhangig  ist 

9.  Die  Zahlenwerte  der  ehemisohen  Intenait&tsfiiktoren.  Durch 
den  Umstand,  dass  die  verschiedenen  Stoffe  sich  nicht  frei  ineinander 
yerwandeln  lassen,  sondern  ihre  gegenseitige  Verwandelbarkeit  an  die 
Bedinguog  gleicher  y^Elementarzusammensetzung*^  gekniipft  ist,  entsteht 
fur  die  Bemessung  der  Faktoren  der  chemischen  Energie  die  Eigentiim- 
lichkeit,  dass  es  fur  die  Eapazitatsgrosseu  so  viele  verschiedene  auf- 
einander  nicht  zuriickfiihrbare  Einheiten  giebt,  als  Stoffe  von  verschie- 
dener  Zusammensetzung  Yorkommen.-  Zwischen  diesen  Einheiten  besteht 
nur  die  Beziehung,  welche  am  kiirzesten  durch  die  chemische  Formel- 
sprache  ausgedriickt  wird:  dass  sie  sich  auf  Summen  zuriickfiihren 
lassen,  deren  Glieder  aus  je  einem  ganzzahligen  Faktoren  nebst  einem 
bestimmten  Koeffizienten  bestehen,  deren  letztere  es  etwa  70  yerschie- 
dene  und  unabhangige,  namlich  so  viele,  als  chemische  Elemente  be- 
kannt  sind,  giebt.  Es  ist  schon  angegeben  worden,  dass  als  Einheiten 
der  chemischen  Kapazitat  am  besten  die  Atom-,  resp.  Formelgewichte 
der  verschiedenen  Stoffe  dienen. 

Der  Absolutwert  der  chemischen  Energie  lasst  sich  an  einem  ge- 
gegebenen  Stoff  oder  Stoffkomplez  ebensowenig  bestimmen,  wie  der  Ab- 
solutwert irgend  einer  anderen  Energie.  Das  Einzige,  was  uns  zugang- 
lich  ist,  sind  die  Unterschiede .  zwischen  den  Energieinhalten  zweior 
verschiedener  Zustande  eines  Stoffes  oder  Gebildes  von  gegebener  Zu- 
sammensetzung, und  es  ist  bereits  betont  worden  (II,  S.  70),  dass 
samtliche  thermochemischen  Versuche  nichts  mehr  ergeben,  als  solche 
Unterschiede. 

Da  nun  aber  notwendig  auf  beiden  Seiten  einer  solchen  Energie- 
gleichung  von  der  Gestalt 

A  +  B  +  --  =  A'+B'+.--  +  q 
die  Kapazitatsfaktoren  der  chemischen  Energie   gleich   gross   sind,   so 
liegt  die  Vermutung  nahe,  dass,  wenn  c  dieser  Kapazitatsfaktor  ist»  der 

Wert   -  ,   die   Reaktionswarme,   dividiert    durch    den   Kapazitatsfaktor 
c 

gleich   dem  Unterschiede   der   chemischen    Intensitatsgrosse   der  Stoffe 
vor  und  nach  dor  Reaktion  ist 
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Eine  solche  Vermutung  wiirde  aber  mit  den  Thatsachen  nicht  im 
Einklange  sein.  Denn  im  Falle  des  chemischen  Gleichgewichts  miisseii 
nach  der  Definition  die  Intensitatsgrossen  beiderseits  gleich  sein;  die 
Eapazitatsgrossen  sind  es  in  jedem  Falle,  und  es  miisste  demnach  fur 
alle  Reaktionen,  die  zu  einem  Gleichgewicht  fiihren,  die  entwickelte 
Warme  q  =  0  sein.  Dies  steht  aber  darchaus  im  Widerspmch  mit  der 
Erbhmng. 

Es  muss  demnach  in  den  Pramissen  ein  Fehler  sein,  und  in  der 
That  finden  wir  diesen  in  der  Annahme,  dass  die  bei  der  Reaktion 
aus-  Oder  eintretende,  als  W&rme  gemessene  Energie  q  zur  chemischen 
Energie  gerechnet  werden  darf.  Mit  der  gegenseitigen  Umwandlung 
der  Stoffe  sind  regelmassig  noch  andere  Anderungen  ihrer  Energie- 
zustande  Terbunden;  insbesondere  andert  sich  ihre  Warme-  und  Volum- 
energie.  Auf  diese  bezieht  sich  die  oben  gegebene  Gleichung  nicht, 
and  deshalb  braucht  die  Reaktionswarme  q  nicht  gleich  Null  zu  sein. 

Wohl  aber  kann  man  umgekehrt  folgendermassen  schliessen.  Da 
auf  beiden  Seiten  der  chemischen  Energiegleichung  die  Kapazitaten  not- 
wendig  gleich  sind,  und  im  Falle  des  Gleichgewichts  es  auch  die  Inten- 
sitaten  sind,  so  miissen  die  Summen  der  chemischen  Energien  beider- 
seits gleichfalls  denselben  Wert  haben.  Folglich  misst  die  Warme- 
tonung  q  im  Falle  des  Gleichgewichts  den  Unterscbied  dor 
nioht  ohemisoken  Energiewerte  vor  und  nach  dor  Reaktion. 

Dieser  Satz  ist  yon  grosser  Wichtigkeit,  da  er  uns  ein  Mittel  giebt 
(zur  Zeit  fast  das  einzige),  um  die  Abhangigkeit  der  chemischen  Energie 
▼on  den  Zustanden  (Volum,  Druck,  Temperatur  etc.)  des  betrachteten 
StoflFes  zu  ergriinden.  Denn  denken  wir  uns  eine  Anderung  dieser  Zu- 
Btande  herrorgebracht,  so  andert  sich  im  allgemeinen  auch  das  Gleich- 
gewicht, und  wir  haben  durch  gleichzeitige  Messung  beider  Anderungen 
die  Moglichkeit,  unter  Anwendung  des  Satzes  von  der  Gleichheit  der 
chemischen  Energiegrossen  beim  Gleichgewicht  aus  der  gemessenen 
Indemng  nicht  chemiscber  Energien  die  entsprechende  der  chemischen 
Energie  zu  erfahren. 

Die  Ausfiihrung  der  hier  in  der  Grundlage  angedeuteten  Rechnung 
muss  auf  den  spateren  Teil  dieses  Werkes  verschoben  werden,  welcher 
Yon  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  handelt.  Hier  ist  nur 
die  Nutzanwendung  dieser  Betrachtung  auf  die  Deutung  thermochemi- 
scher  Versuchsergebnisse  zu  machen.  Mit  Rucksicht  auf  den  allgemeinen 
Satz,  dass  die  Energie  von  hoherer  zu  niederer  Intensitat  geht,  und 
dass  wegen  der  Gleichheit  der  Kapazitaten  stets  der  grosseren  chemi- 
schen Energie  die  grossere  Intensitat  entspricht,  kann  man  behaupten, 
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da88  bei  jeder  „von  selbst"  verlaufenden  chemischen  Reaktion  die  che- 
mische  Energie  abnohmen  muss.  Solange  daher  nur  solche  in  Frage 
kommt,  muss  jede  freiwillig  yerlaufende  Reaktion  andere Energie, 
z.  B.  Warme  entwickeln. 

Dies  ist  der  wabre  Inbalt  des  von  Thomsen  zuerst  ausgesprochenen 
und  yon  Berthelot  spaterhin  so  energisch  verfocbtenen  Satzes  von  der 
„gro8sten  Arbeit"  (S.  65).  Man  konnte  in  der  Formuliening  Thomsens: 
„Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  rein  cbemiscber 
Natur  ist  von  einer  Warmeentwicklung  begleitet"  oder  in  der  Berthe- 
lots:  „Jede  chemische  Umwandlung,  welche  obne  Dazwischenkunft  einer 
fremden  Energie  stattfindet,  strebt  zur  Bildung  desjenigen  Systems 
von  Stoflfen,  bei  welchen  die  meiste  Warme  entwickelt  wird**,  sogar  den 
Ausspruch  der  eben  gefundenen  Bedingung,  unter  welcher  der  Satz 
gultig  ist,  sehen,  wenn  nicht  beide  Autoren  bei  den  Anwendungen,  die 
sie  von  dem  Satze  macben,  selbst  gezeigt  batten,  dass  sie  die  Trennung 
der  „rein  chemiscben"  Energien  von  den  „fremden*'  nicht  zu  bewerk- 
stelligen  gewusst  haben.  Denn  nach  den  oben  entwickelten  Darlegungen 
geboren  beispielsweise  die  latenten  Scbmelz-  und  Verdampfungswd.rmen 
sicherlich  zu  den  fremden  Energien,  wahrend  sie  docb  insbesondere 
bei  Bertbelot  vielfach  als  Hilfsmittel  benutzt  werden,  um  die  von  dem 
„Prinzip'*  geforderten  positiven  Warmetonungen  zu  errechnen,  wo  der 
Versucb  negative  giebt. 

Die  haufig  als  Auskunftsmittel  benutzte  Beziebung  auf  gleiche  Aggre- 
gatzustande  ist  keineswegs  ausreichend,  um  den  Einfluss  der  nicht- 
chemischen  Energien  zu  eliminieren.  So  ist  beispielsweise  beim  Schwefel 
bekaunt,  dass  der  Ubergang  der  monoklinen  Form  in  die  rhombische 
Warme  entwickelt  (II,  S.  119);  bei  97®  sind  nach  den  Arbeiten  von 
Reicher  beide  Stoffe  im  chemischen  Gleichgewicht,  und  ihre  Intensitats- 
werte  sind  somit  gleich.  Sie  konnen  sich  demgomass  vollkommen 
gleichwertig  bei  alien  chemischen  Reaktionen  vertreten,  diese  aber  ent- 
wickeln je  nach  der  Anwendung  der  einen  oder  der  anderen  Form 
Warmemengen,  die  um  die  Umwandlungswarme  des  monoklmen  Schwe* 
fels  in  rhombischen  verschieden  sind. 

10.  Die  passiven  Widerstande.  Es  ist  bereits  hervorgehoben  wor- 
den,  dass  die  Ubergange  und  Umwandlungen  der  Energie,  auch  wenn 
der  Intensitatsfaktor  verschieden  ist,  nicht  notwendig  erfolgen,  indem 
solche  Yerschiedenheiten  durch  entgegengesetzte  Verschiedenheiten  anderer 
lutensitatsfaktoren  kompensiert  werden  konnen.  Die  Bedingung  der 
Moglichkeit  einer  solchen  Kompensation  war  das  Yorhandensein  der 
„MaschinengIeichung",  d.  b.  einer  notwendigen  Beziebung  zwischen  oinem 
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Faktor  der  dnen  nnd  einem  Faktor  der  anderen  Energieform.  Die 
Teischiedenen  Energiearten  verhalten  sich  in  Bezug  auf  die  Moglichkeit 
and  die  Gestalt  der  Maschinengleichung  sehr  yerschieden.  Auf  der 
eisen  Seite  steht  die  Warme,  fiir  welche  bisher  eine  solche  Maschinen- 
^eichung  in  keiuem  Falle  streng  hat  aufgestellt  werden  konnen.  Es 
ist  mit  anderen  Worten  keine  Moglichkeit  bekannt,  Temperaturdiffe- 
renzen  statiscli  aufrecht  zn  erhalten;  keine  Anordnung  anderer  Ener- 
gien  yerhindert  die  Warme,  vorhandene  Temperaturunterschiede  ans- 
zugleichen^).  Ein  anderer  Ausdrack  dieser  charakteristischen  Eigentiim- 
lichkeit  ist  die  Thatsache,  dass  die  Warme  frei  von  jedem  Objekt 
anf  jedes  andere  iiberzugehen  vermag,  dass  also  die  Warme  in  keiner 
Weise  an  die  Materie  gebunden  werden  kann,  oder  mit  Bezug  auf  die 
allgemeinere  Au&ssung  des  Begriffs  der  Materie,  dass  das  ortliche 
Zusammenyorkommen  der  Warmeenergie  mit  anderen  Energieformen 
sich  in  der  Erfahrung  nicht  als  notwendig  durch  diese  anderen  Ener- 
gien  bestimmt  erweist. 

Die  ganz  entgegengesetzte  Beschaffenheit  der  mechanischen  Energien, 
Tennoge  dereu  sie  sich  leicht  und  auf  die  mannigfaltigste  Weise  in 
Bezug  auf  vorhandene  Intensitatsverschiedenheiten  kompensieren  lassen, 
ist  bereits  in  den  einleitenden  Auseinandersetzungen  hervorgehoben 
worden.  Zwiscben  beiden  stehen  andere  Energiearten,  wie  die  elek- 
trische,  welche  zwar  Kompensationen  gestattet,  wegen  der  Nichtexistenz 
absoluter  Nichtleiter  aber  nur  auf  endliche  Zeit  und  nicht  in  striktem 


Bei  der  chemischen  Energie  ist  nun  offenbar  die  Moglichkeit  der 
Kompensation  vorhandener  Intensitatsunterschiede  eine  sehr  allgemeine, 
wie  unmittelbar  aus  der  friiher  hervorgehobenen  Thatsache  hervorgeht, 
dass  sie  sich  in  vielen  Fallen  ohne  Verminderung,  praktisch  gesprochen, 
nnbegrenzt  lange  aufbewahren  laast.  Da  die  Moglichkeit,  chomische 
Energie  zu  benutzen,  d.  h.  in  andere  For  men  zu  verwandeln.  notwendig 
an  die  Anwesenheit  chemischer  Intensitatsunterschiede  gebunden  ist,  so 
lassen  sich  also  solche  beliebig  lange  aufrecht  erhalten,  d.  h.  kom- 
pensieren. 


^)  Man  miU8  beachten,  dass  diese  Eigenschaft  der  W&rme  einigermassen 
dnrch  onser  Zeitmass  bestimmt  wird.  Waren  vir  Wesen,  deren  Zeiteinheit  einige 
millionenmal  kleiner  w&re,  so  wQrd'en  die  Erscheinungen  der  W&nneleitung  far 
ons  BO  langsam  ablaufen,  dass  vir  ihr  Vorhandenseio  entweder  nicht  kennen  oder 
doch  „in  erster  Ann&herung''  yemachl&ssigen  wQrden.  Alsdann  wQrde  fiir  uds  die 
Wteme  wie  die  anderen  Energiearten  kompensierbar  nnd  daher  r&umlich  fixierbar 
sein,  nnd  ihre  Sonderstellung  wflrde  verscbwinden. 

Oatwald,  Chemie  II.  i.  2.  Aufl.  33 
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Die  kompensierenden  Energien  sind  hier  nur  in  seltenen  FaQen 
der  Beobachtang  zuganglich.  Daher  riihrt  denn  auch,  dass  wir  mit  dom 
Vorhandensein  einer  chemischen  Intensitatsfanktion  nur  wenig  yertrant 
sind.  Wir  sehen,  dass  trotz  der  Moglichkeit  eines  Umsatzes  der 
chemischen  Energie  in  andere  Formen,  z.  B.  in  einem  Gemisch  von 
Sauerstoff  und  Wasserstoif  kein  solcher  Umsatz  erfolgt,  so  lange  die 
Temperatur  unter  einem  bestimmten  Wort  bleibt.  Man  spricht  in 
solchen  Fallen  von  ^passiven  Widerstanden'^  Im  Znsammenhange  unserer 
BetrachtUDgea  konnen  wir  solche  Erscheinungen  nur  dahin  deuten,  dass 
thatsachlich  eine  Kompensation  der  chemischen  Intensitatsyersohieden- 
heiten  durch  andere  Energieformen  stattfindet,  und  dass  zwischon  dem 
Stadium  des  Knallgases  und  dem  des  Wassers  bei  niederer  Temperatur 
Zwischenzustande  enthalten  sind,  welche  fur  den  (Jbergang  (bei  unver- 
anderten  Werten  der  aoderen  Energiegrosson)  zunachst  eine  Erhohung 
eines  Intensitatsfaktors  bedingen  wiirden,  bevor  die  sehr  bedeutende 
Verminderung  desselben,  die  dem  Zustande  des  Wassers  entspricht, 
sich  einstellt 

11.  Mechanisdhe  Analogie.  Will  man  ein  anschauliches  Bild  fiir 
diese  Verhaltnisse  haben,  so  denke  man  sich  cine  Kugel  in  einer  in 
erhohter  Stellung  befindlicheu  Schussel.  Wenn  die  Kugel  sich  auf  einer 
nadi  aussen  konvexen  Flache  befande,  so  wurde  sie  alsbald  den  niedersten 
Punkt  aufsuchen,  welchen  sie  erreichen  kann.  Von  der  Schussel  aus 
kann  sie  es  nicht,  weil  jede  Bewegung,  obwohl  sie  spater  zu  einer 
weit  niedrigeren,  also  stabileren  Lage  fiihren  wiirde,  zunachst  eine 
Energievermehrung  bedingen  wiirde.  Der  Rand  der  Schiissel,  durch 
welchen  diese  Bedingung  entsteht,  stellt  hier  den  passiven  Wider- 
stand  dar. 

Denken  wir  uns  die  Schussel  entfernt,  was,  theoretisch  gesprochen, 
mit  yerschwindend  kleinem  Energieaufwaud  geschehen  kann,  so  begiebt 
sich  die  Kugel  in  ihre  stabilere  Lage.  Etwas  Entsprechendes  geschieht 
im  FaUe  des  Knallgases,  wenn  dieses  mit  Platinschwamm  in  Beriihrung 
gebracht  wird.  Durch  einen  Vorgang,  welchen  wir  noch  nicht  im 
einzelnen  kennen,  werden  die  Hindernisse,  welche  der  Aufsuchung  des 
stabileren  Zustandes  entgegenstehen,  beseitigt;  es  sind  mit  anderen 
Worten  Zustandsanderungen  zwischen  dem  Knallgase  und  dem  Waaser 
moglich  geworden,  welche  an  keiner  Stelle  eine  Vermehrung  der 
chemischen  Energie,  oder  (da  der  Kapazitatsfaktor  derselben  nnyer* 
anderlich  ist)  eine  Vermehrung  der  chemischen  Intensitatsgrosse  be- 
dingen, und  somit  findet  der  Cbergang  mit  Notwendigkeit  statt 

Will  man  sich  diese  Falle  allgemein  graphisch  yeranschaulichen,  so 
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Fig.  21. 


denke  man  sich  eio  Koordinatensystem,  dessen  Ordinaten  die  Energie 

des  Stoffes,   dessen   Abscissen   seine  Zustande,   gemessen  durch  irgend 

eine  passendeGrosse,  darstellen. 

Dann  entspricht   der   Energie 

des  Knallgases  etwa  der  Punkt 

a,  der  des  Wassers  der  Punkt  b. 

Okne  die  Gegenwart  des  Platin- 

Bchwammes    andert    sich    die 

Energie  des  ersteren  bei  jedem 

moglichen    Ubergange   in   das 

letrtere  etwa  nach  der  Eurve 

cadb,  wahrend  nach  Zufiigung 

des  letzteren  die  Kurve  etwa 

die  Gestalt  caeb  annimmt. 

Es  ist  bierbei  ausdriickiich 
zn  betonen,  dass  der  Energie- 

nnterscbied  beider  Znstande  vor  und  nach  der  Umwandlung  den  gleichen 
Wert  haty  ob  Platinschwamm  zu  Wirkung  gelangt,  oder  nicht.  Wohl 
aber  bedingt  der  Platinschwamm  eine  Anderung  im  Energiegehalt  der 
mit  ihm  in  Beriihrung  kommenden  Gase.  Da  diese  aber  in  dem  Masse, 
wie  sie  in  den  durch  die  Gegenwart  des  Platins  veranderten  Zustand 
gelangen,  wieder  verschwinden,  indem  sie  sich  zu  Wasser  vereinigen, 
wird  diese  Energie  immer  wieder  verfiigbar,  and  eine  endliche  Menge 
Platinschwamm  kann  einer  unbegrenzt  grossen  Menge  Knallgas  den  Weg 
za  dem  Obergange  in  Wasser  ebnen. 

12.  Katalytisohe  VorgSnge.  Erscheinungen  der  oben  beschriebenen 
Art  nennt  man  nach  Berzelius'  Vorgange  katalytisch  e.  Ihr  Kennzeichen 
besteht  darin,  dass  durch  die  Zufiigung  des  katalysierenden  Sto£fes  die 
6eschwindigkeit»  mit  welcher  ein  gegebenes  Gebilde  seinen  Gleichgewichts- 
ZQstand  erreicht,  mehr  oder  weniger  erhoht  wird.  In  vielen  Fallen  ist 
ohne  katalysierenden  Stoff  die  Geschwindigkeit  experimentell  von  Null 
nicht  zu  unterscbeiden,  so  dass  die  Reaktion,  durch  welche  der  endliche 
Gleichgewichtszustand  hervorgebracht  wird,  ohne  den  Katalysator  iiber- 
liaapt  nicht  messbar  eintritt. 

Wie  die  katalytische  Wirkung  ira  einzelnen  zustande  kommt,  lasst 
sich  nicht  allgemein  angeben,  und  auch  in  den  einzelnen  untersuchten 
Fallen  sind  die  bisherigen  Erklarungen  in  hohem  Grade  uubefriedigend. 
Nach  dem  oben  Erorterten  besteht  ihr  Wesen  darin,  dass  flir  den  Cber- 
gang  dee  Gebildes  aus  dem  Zustande  hoherer  Intensitat  in  niedere  ein 
Weg  ermoglicht  wird,  auf  dem  stets  ein  Absteigen  der  Intensitat  erfolgt, 

33* 
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and  welcher  daher  weder  ein  Maximum  noch  ein  Minimum  der  Inten- 
sitat  enthalt 

13.  Stabile  und  metastabile  Q-ebilde.  Man  findet  haufig  die  Zu- 
stande  solcher  Gebilde  wie  Enallgas,  iiberkaltetes  Wasser  u.  dgl.  mit 
dam  Namen  labiler  Zustande  bezeichnet,  indem  der  in  der  Mechanik 
definierte  Begri£f  des  labilen  Gleichgewichts  eine  Erweiterung  nach  der 
Analogie  erfahren  soil.  Indessen  ist  diese  Analogie  bier  gar  nicht  vor- 
handen,  und  die  falsche  Anwendung  derselben  hat  zu  vielen  irrtiimlichen 
Schliissen  gefiihrt 

In  der  Mechanik  nennt  man  ein  Gleichgewicht  labil,  wenn  eine 
beliebig  kleine  Verscbiebung  des  Gebildes  genligt,  um  dieses  zum  Auf- 
suchen  einer  neuen  Gleichgewichtslage  zu  yeranlassen.  Ein  Beispiel 
ware  eine  auf  der  Spitze  balancierende  Pyramide.  Von  solcher  Be- 
schaffenheit  ist  nun  offenbar  weder  Knallgas,  noch  eine  iiberkalteie 
Fliissigkeit,  denn  beide  konnen  ganz  betrachtliche  Beeinflussungen  er- 
fahren, ohne  ihren  Zustand  zu  verlassen,  nur  wenn  diese  Beeinflussungen 
eineo  bestimmten  Grad  ubersteigen,  oder  einen  ganz  bestimmten  Charakter 
haben,  findet  ein  Verlassen  der  Gleichgewichtslage  statt,  und  es  wird 
eine  neue  aufgesucht. 

Will  man  das  entsprechende  mechanische  Analogon  haben,  so  ist 
es  offenbar  nicht  eine  auf  der  Spitze  stehende  Pyramide,  sondem  ein 
auf  seiner  kleinen  Flache  ruhender  Pyramidenstumpf.  Ebenso  wie  Knall- 
gas  oder  iiberkaltetes  Wasser  kann  ein  solches  Gebilde  Beeinflussungen 
von  einer  bestimmten  endlichen  Grosse  ertragen,  ohne  die  Moglichkeit 
zu  verlieren,  nach  dem  Aufhoren  dieser  Einflusse  wieder  in  seine  friihere 
Gleichgewichtslage  zuriickzukehren;  erst  wenn  sie  eine  bestimmte  Grosse 
iiberschreiten,  hort  diese  Moglichkeit  auf,  und  der  Korper  sucht  eine 
neue,  stabilere  Gleichgewichtslage  auf. 

Eine  Gleichgewichts-  oder  Ruhelage  ist  ganz  allgemein  dnrch  das 
Verhaltnis  der  Energie  des  Gebildes  in  diesem  Zustande  zu  der  Energie 
in  den  benachbarten  Zustanden  bestimmt.  Entspricht  die  Energie  einem 
Maximum,  so  liegt  labiles  Gleichgewicht  vor,  entspricht  sie  einem  Mini- 
mum, so  hat  man  stabiles,  und  fiir  Anderungen  im  Zustande  des  Ge- 
bildes, welche  ohne  Anderung  der  Energie  vor  sich  gehen,  ist  das 
Gleichgewicht  indifferent. 

Nun  kann  ein  Gebilde  offenbar  mehrere  stabile  Gleichgewichtssa* 
stande  besitzen,  welche  verschiedenen  Minimis  der  Energie  entsprechen» 
die  durch  relative  Maxima  getrennt  sind.  Um  auf  das  mecbanis^die 
Beispiel  zuriickzukommen,  kann  der  Pyramidenstumpf,  statt  auf  seiner 
Abstumpfungsflache   zu   stehen,   auf  einer  seiner   Seiten   oder  auf  der 
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Basis  liegeo.    Jede  dicser  Lagen  ist  die  eines  stabilen  Gleichgewichts, 
nod  die  zunehmende  Stabilitat  entspricht  der  abnehmenden  Energie. 

Urn  einen  knrzen  Namen  fiir  solche  Gebilde  zu  haben,  welche  zwar 
8tabil  sind,  fiir  welche  aber  andere  Zustande  grosserer  Stabilitat  mog- 
lich  bleiben,  will  ich  sie  metastabile  Gebilde  und  ihre  Zustande 
metastabile  Zustande  nennen. 

Jeder  metastabile  Zustand  eines  Gebildes  ist  durch  eine  bestimmte 
endliche  Energiemenge  charakterisiert,  welche  ihm  zugefubrt  werdeu 
mussy  damit  es  in  eine  Lage  grosserer  Stabilitat  iibergehen  kann.  In 
den  chemiscben  Fallen  scheint  zwar  diese  Energiemenge  gegen  Null 
konvergieren  zu  dtirfen;  Knallgas  z.  B.  kann,  wie  man  angegeben  findet, 
durch  den  kleinsten  elektrischen  Funken  zur  Explosion  gebracht  werden. 
Indessen  liegt  bier  die  Sache  so,  dass  durch  einen  sehr  kleinen  Funken 
aach  nur  eine  sehr  kleine  Knallgasmenge  zur  Explosion  gebracht  wird. 
Die  hierbei  als  Warme  frei  werdende  Energie  wirkt  ihrerseits  auf  eine 
weitere  Knallgasmenge,  indem  sie  dieser  den  notigen  Energiezuschuss 
liefert,  und  so  fort.  Die  unmittelbare  Wirkung  des  Funkens  ist 
somit  proportional  der  Energie  derselben,  und  nur  der  Umstand,  dass 
durch  den  Vorgang  weitere  Energiemengen  von  geniigendem  Betrage 
entstehen,  um  die  angrenzenden  Massen  iiber  den  Berg  zu  bringen,  be- 
dingt  die  beliebig  grosse  Ausdehnung  des  Phanomens. 

Bei  der  Zerlegung  des  Ammoniakgases  durch  den  elektrischen 
Funken  geht  dieses  gleichfalls  unter  Energieverlust  in  einen  stabileren 
Zostand  iiber.  Hier  ist  aber  der  Betrag  der  entwickelten  Warme 
nicht  geniigend,  um  den  angrenzenden  Teilchen  die  zur  Uberschreitung 
des  zwischen  den  beiden  Minimis  liegenden  Energiemaximums  erforder- 
liche  Energie  zu  liefern,  und  daher  erfolgt  der  Vorgang  nicht  explosiv. 
Es  ist  moglich,  dass  ein  Gebilde  fiir  Anderungen  verschiedener  Art 
Tenchiedene  Arten  des  Gleichgewichts  besitzt.  So  ist  ein  kreisrundes 
Rad  auf  einer  horizontalen  Ebene  fiir  Bewegungen  in  seiner  Ebene 
im  iodifferenten,  fiir  andere  Bewegungen  im  metastabilen  Gleichgewicht. 
Ebenso  ist  uberkaltetes  Wasser  fiir  Anderungen  der  Temperatur  und 
der  Lage  im  metastabilen  Gleichgewicht;  bringt  man  aber  ein  StUckchen 
Eis  hinzu,  so  entsteht  ein  labiles  Gleichgewicht,  und  das  uberkaltete 
Wasser  sucht  den  stabileren  Zustand  als  Eis  auf.  Auch  hier  ist,  wie 
beim  Knallga8e»  die  Wirkung  auf  die  unmittelbar  angrenzenden  Teilchen 
bsBchrankt  und  pflanzt  sich  nur  successive  fort. 


Zweites  Buch. 
Elektrochemie. 


Erstes  Eapitel.    Oesohichte  dor  Elektrochemie. 

1.  Vorgesohiohte.  Obwohl  eine  fortlaufonde  und  zasammenhangende 
WechselwirkuDg  zwischen  den  ErkenntDissen  auf  dem  elektrischen  and 
dem  chemischen  Gebiete  nicht  alter  ist,  als  dieses  Jahrhunderty  in  dessen 
ersten  Jahren  sie  begann,  sind  doch  schon  friiher  wenigstens  einzelne 
Thatsacfaen  bekannt  gewesen,  welche  chemische  Vorgange  betrafeo,  die 
durch  elektriscfae  bedingt  sind.  Freilich  genugten  auch  die  geringen  Elek- 
trizitatsmengeni  welche  durch  die  alien  Elektrisiermaschinen  in  Be- 
wegung  gesetzt  warden,  nur  selten  zur  Hervorbringang  bemerkbarer 
chemischer  Wirkungen. 

Die  alteste  derartige  Nachricht,  welche  ich  aafgefanden  habe,  ist 
die  Yom  Pater  Beccaria^)  am  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhanderts  beob- 
achtete  ^Revivification**  einiger  Metalle  aus  ihren  Kalken  durch  Wirkung 
des  verstarkten  Funkens.  So  erhielt  er  Zink  aus  Zinkozyd,  auch  Queck- 
silber  aus  Zinnober.  An  eine  Verwertung  dieser  Beobachtung  zur  Anf- 
klarung  der  Gesetze  chemischer  oder  elektrischer  Erscheinungen  wurde 
von  ihm  nicht  gedacht,  ebensowenig  wie  von  Priestley  selbst  bei  6e- 
legenheit  seiner  Entdeckung'),  dass  Luft  durch  elektrische  Entladangen 
in  eine  Saure  verwandelt  wird.  Da  er  auf  Grand  seiner  theoretischeii 
Vorstellungen  voraussetzte,  dass  diese  Saure  Kohlensaure  sein  miisste, 
fand  er  sie  auch,  und  erst  den  sorgsamen  Beobachtungen  von  Cavendish') 


*)  Nach  Priestley,   Gesch.   der  MektrudUt    Deutsch  yon  KrOniti,  Berlin 
1772,  S.  185. 

*)  Exper.  and  obs.  on  var.  kinds  pf  w-    Uanche^ter  1775,  Bd.  X. 
»)  Phil,  trans.  75,  B.  372.   1775, 
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verdanken  wir  die  richtige  Erkenntnis,  dass  Salpetersaure  und  salpetrige 
Saure  entstehen. 

Van  Marom^)  beobachtete  mittels  der  Riesenelektrisiermaschme  des 
Teylenchen  Maseoms  zu  Harlem,  dass  eine  Aozahl  6ase  durch  den 
Pmiken  yerandert  werden,  ebenso  antersuchte  er  die  Zerstaabungs-  und 
Verbrennnngserscheinungen  yon  Metalldrahten  durch  die  elektrische  Ent- 
iaduog.  Hier  lasst  sich  zuerst  ein  Versach  nachweisen,  die  elektrischen 
Encheinungen  zar  Entscheidung  fiber  chemische  Probleme  heranzoziehen. 
Um  jene  Zeit  hatte  soeben  der  Eampf  zwischen  der  Phlogiston-  und 
der  Sauerstofftheorie  begonnen;  und  yon  Marum  zog  mit  Recht  die  yon 
ihm  festgestellte  Thatsache,  dass  die  Metalle  in  Stickstoff  zwar  zerstaubt, 
nie  aber  „yerkalkt*'  werden,  als  einen  gewichtigen  Grund  zu  gunsten  der 
antiphlogistischen  Anschauungen  heran,  ebenso  dass  Quecksilber  sich 
nnter  dem  Einfluss  des  Funkens  unter  Sauerstoff  yerkalkt. 

Sehr  wichtig  wurde  fiir  diese  Frage  die  Zerlegung  des  Wassers 
darch  den  Funken,  welche  yan  Marum  gleichfalls  beobachtete;  yon  den 
Zenetzungsprodukten  konnte  er  aber  nur  den  Wasserstoff  nachweisen. 
Der  Nachweis  beider  Bestandteile  gelang  erst  Pacts  yan  Trostwijk  und 
Deimann  im  Jahre  1789  3),  deren  Versuche  bald  darauf  mehrfach  besta- 
tigt  wurden.  Ober  die  Rolle  der  Elektrizitat  bei  diesen  Vorgangen  wurden 
indessen  nur  unbeetimmte  Vermutungen  geaussert;  Deimann  und  yan  Trost- 
wijk glauben,  dem  Licht  des  Funkens  sowohl  die  Ursache  der  Zersetzung 
des  Wassers  wie  die  der  Bildung  der  Salpetersaure  zuschreiben  zu  diirfen. 

2.  Galyasi  und  Volta.  Um  die  Zeit  jener  Versuche  (1791)  yer- 
offentlichte  A.  Galyani  seine  Entdeckung,  dass  die  praparierten  Hinter- 
schenkel  eines  Frosches  beim  Stattfinden  einer  elektrischen  Entladung 
in  der  Umgebung  sich  bewegen.  Die  Entdeckung  erregte  ungemeines 
Anfsehen,  nach  dem  Urteile  Alexander  Voltas^)  aber  ohne  Grund,  da  die 
beiden  Thatsachen,  auf  denen  sie  beruht,  namlich  das  Zucken  frisch  ge- 
toteter  tierischer  Teile  bei  elektrischen  Schlagen,  die  durch  sie  hindurch- 
gehen,  sowie  das  Eintreten  elektrischer  Vorgange  in  Leitem,  welche  in 
der  Nahe  sich  entladender  elektrischer  Eonduktoren  sich  befinden,  be- 
leits  wohl  bekannt  waren.  Das  wesentliche  in  Galyanis  Beobachtungen 
besteht  nach  Volta  darin,  dass  sich  das  Froschpraparat  als  ein  ausserst 
empfindliches  Elektroskop  erweist,  mittels  dessen  sich  Elektrizitats- 
mengen  nachweisen  lassen,  welche  sich  anderen  Hilfsmitteln  entziehen. 


>)  Yerhond.  yan  de  Teylers.  2.  Gen.  8.   1785  il  ff. 

*)  Delametherie,  Obsery.  sor  la  physique  etc.  85, 169.  1789.  —  Orens  Joam. 
1  Physik  2,  180.   1790. 

*)  PhU.  trans.  1793,  I,  S.  10. 
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Galvani  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  insbesondere  gefunden, 
dass  die  Zuckungen  des  Froschschenkels  aufifallend  leicht  auftrateoi  wenn 
Moskel  und  Nerv  desselben  mit  metallischen  „Ableitern*'  versehen  waren, 
uod  zwar  erwiesen  sich  Ableiter  von  verschiedenen  Metallen  wirksamer, 
als  solche  von  gleichen.  Mit  ersteren  konnten  auch  ohne  Entladungen 
in  der  Nahe  Zuckungen  erhalten  werden,  und  Galvani  schloss  daraus 
auf  das  Vorhandensein  einer  ^tierischen  Elektrizitat'S  welche  auf  diese 
Weise  zu  Tage  trete.  Hier  setzen  Voltas  Arbeiten  ein;  er  erkannte^  dass 
es  sich  hier  urn  eine  allgemeine  elektrische  Erscheinung  handelt»  welche 
jedesmal  auftritt,  wenn  zwei  verschiedene  Metalle  und  ein  „feachter 
Leiter'^  miteinander  in  Beriihrung  gesetzt  werden. 

Dieser  fundamentale  Punkt  wurde  alsbald  in  seiner  Bedeutimg  ge- 
wurdigt  und  seinen  quantitativen  Verhaltnissen  nacb  untersucht  Zugleich 
mit  einigen  Mitteilungen  Pfaffs^)  liber  die  verschiedene  Wirksamkeit  der 
metallischen  Leiter  teilte  Volta  in  seinem  dritten  Brief  an  Aldini  und 
Vasalli^)  eine  Tabelle  gleichen  Inhalts  mit.  lodessen  geht  er  erst  spater, 
von  1796  aby  in  seinen  Briefen  an  Gren  naher  auf  die  Gesetze  des  von 
ihm  entdeckten  Erscheinungsgebietes  ein^)  und  formuliert  dieselben 
folgendergestalt: 

„Um  also  bei  Froschen  Kontraktionen  .  .  .  .  zu  erregen,  ist  es 
schlechterdings  notwendig,  dass  sich  zwei  verschiedene  Metalle  oder  Leiter 
der  ersten  Klasse  auf  einer  Seite  untereinander  beriihren  oder  einen 
heterogenen  zusammengesetzten  Metallbogen  bilden,  wahrend  sie  mit  ihren 
gegeniiberstehenden  Enden  den  oder  die  Leiter  der  zweiten  Klasse  be- 
riihren und  zwischen  sich  fassen,  die  den  anderen  Bogen  bilden.^ 

Volta  ging  nun  zu  der  wichtigen  Frage  iiber,  an  welcher  oder 
welchen  der  drei  Beriihrungsstellen  die  Elektrizitatserregung  stattfinde. 
Er  hebt  ausdriicklich  hervor,  dass  er  zuerst  geneigt  war,  sie  an  die  Be- 
riihrungsstelle  der  Metalle  mit  den  Fliissigkeiten  zu  verlegen,  namentlich 
da  man  aus  ein  em  Metall  und  zwei  Fliissigkeiten  wirksame  Zusanunen- 
stellungen  erzeugen  kann.  Aber  elektroskopische  Versuohe  mittels  seines 
Kondensators,  sowie  mittels  des  Duplikators  von  Nicholson  braohten  ihn 
zu  der  Uberzeugung,  dass  der  grosste  Teil  der  Wirkung  an  der  Be- 
riihrungsstelle  der  verschiedenen  Metalle  stattfinde.  Es  ist  dies  der  Be^ 
ginn  eines  der  folgenreichsten  Irrtumer  in  der  Elektrochemie. 


*)  t^ber  tierische  Elektrizitftt  and  Reizbarkeit,  Leipzig  1795. 
*)  Brugnatelli,  Giomale  Fisico-Medico  1794,  II,  248. 

*)  Grens  Neues  Joam.  d.  Physik  8,  479.    1796;  Bitter,  Beitr.  zur  n&heron 
Kenntnls  des  Oalv.  I,  3.    Jena  1802. 


Oeschichte  der  Elektrochemie.  521 

3.  GleiohBeitlge  Foracher.  Die  von  Galvani  und  Volta  beobachteten 
Encheinangen  bescbaftigten  die  zeitgenossischen  Gelehrten  iii  hobem 
Grade.  Zunachst  war  der  von  Galyani  gegebene  Gesichtspunkt,  dass  es 
sich  Uer  am  einen  Einblick  in  die  Geheimnisse  der  Lebenstbatigkeit 
handele,  so  massgebend  filr  die  Auffassang  der  Thatsachen,  dass  noch 
1799  Ritter  mit  gesperrter  Schrift,  also  als  wichtige  Entdeckung,  den 
Satz  dmcken  liess^):  »Aacb  in  der  anorganiscben  Natur  ist  der 
Galvanismus  wirksam/'  Seine  Versuche,  die  ibn  zu  diesem  Aua- 
sprach  gebracht  batten,  bestanden  in  folgendem.  Auf  eine  Glasplatte 
worde  etwas  Wasser  gebracht,  und  in  dieses  wurden  zwei  Stabe  von 
Terschiedenem  Metall,  etwa  Zink  und  Silber,  gestellt.  Solange  beide 
Stabe  ohne  BerJihrung  waren,  oxydierte  sich  das  Zink  nicht  wesentlich, 
aehr  merklich  aber,  wenn  beide  in  metalliscbe  Beriihrung  gebracht  wurden. 
Es  ergab  sich  alsbald,  dass  von  Asch  und  Humboldt')  schon  1795  ahn- 
liche  Beobachtungen  gemacht  waren,  und  Fabroni')  sprach  sich  1800 
dahin  aus»  dass  alle  Elektrizitatserregungen  bei  der  Verbindung  von 
metallischen  und  fliissigen  Leitem  in  chemischen  Wirkungen  zwischen 
beiden  ihre  Ursache  haben,  so  dass  der  cbemische  Yorgang  das  Primare, 
die  galvanische  Wirkung  die  Folge  des  chemischen  Vorganges,  und  nicht 
etwa  seine  Ursache  sei. 

Damit  war  gegen  Voltas  Auffassung  ein  Gegensatz  gegeben,  welcher 
wahrend  der  ganzen  spateren  Entwicklung  des  Galvanismus  bestehen 
blieb  und  auch  heute  noch  nicht  ganz  erledigt  ist.  Denn  wenn 
aach  Voltas  urspriingliche  Anschauung  gegenwartig  vollig  verlassen  ist 
(Volta  hielt  es  fur  moglichi  wirksame  Zusammenstellungen  aus  Metallen 
allein  zu  finden),  so  bestehen  gegenwartig  immer  noch  Zweifel  liber  das 
Vorhandensein  und  den  Betrag  der  an  den  verschiedenen  Beriihrungs- 
stellen  anzunehmenden  elektromotorischen  Krafte.  Fabronis  Anschauung 
ist  aber  gegenwartig  insofern  vollig  durchgedrungen,  als  niemand  mehr 
die  chemischen  Vorgange  als  die  Energiequelle  der  entsprechenden 
elektrischen  Vorgange  leugnet 

4.  Die  Voltasohe  S&ule.  Die  chemischen  Wirkungen  des  einfachen 
gaWanischen  Elements  waren  gering  und  nur  unter  besonderen  Vorsichts- 
massregeln  zu  beobachten.  Infolgedessen  wurde  der  Zusammenhang  der 
galvanischen  Erscheinungen  mit  den  chemischen  wohl  gelegentlich  er- 
ortert,  aber  nur  von  einzelnen  Forschem  als  notwendig  angesehen.    Eine 


»)  Gilb.  2,  80.    1799. 

*)  Humboldt,  Ober  die  gereizte  Muskel-  und  Nerrenfaser  I,  472. 

')  Joom.  de  Phys.  e»  384.  —  Gilb.  4^  428.  1800. 
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wesentliche  Anderung  der  Sachlage  trat  aber  ein,  als  Volta  seine  Saule 
entdeckte,  und  alsbald  Nicholson  und  Carlisle^),  welche  seine  Versuche 
wiederholten,  die  Fahigkeit  derselben  beobacbteten,  MWasser'*  za  zer- 
legen.  Alsbald  imrdea  allerorten  Saulen  gebaut  und  yerschiedenartige 
Stoffe  zwischen  die  Poldrahte  gebracht.  In  vielen  Fallen  trat  Zersetzung 
eiu,  und  zwar  immer  in  dem  Sinne,  dass  an  dem  Drahte  Wasserstoff 
erschien,  oder  Reduktionswirkungen  eintraten,  yon  dem  aus  gerechnet 
das  an  den  nachsten  feuchten  Leiter  grenzende  Metall  Zink  war,  wILhrend 
der  andere  Poldraht  Sauerstoff  hergab  oder  oxydierend  wirkte.  Gleich- 
zeitig  wurde  am  letzteren  die  Fliissigkeit  saner,  am  ersten  alkalisch. 

Dieser  Thatbestand  ist  zunachst  yon  Nicholson  und  Carlisle  selbst, 
sodann  yonGruik8hank')fe8tge8telltworden.  Letzterer  fand  insbesondere, 
dass  Metallsalze  am  Zinkpol  reduziert  wurden,  eineWirkung,  die  er  dem 
zunachst  entwickelten  Wasserstoff  zuschrieb,  und  gab  folgende  Theorie 
der  Erscheinungen.  Der  galyanische  Strom  kann  im  ozydierten  und 
desoxydierten  Zustande  bestehen.  Beim  Cbergang  aus  dem  Poldraht  in 
sauerstoffhaltige  Fliissigkeiten  bemachtigt  er  sich  des  Sauerstoffs,  geht 
in  oxydiertem  Zustande  zu  dem  anderen  Poldraht,  wo  er  seinen  Sauer- 
stoff wieder  yerliert  oder  desoxydiert  wird,  wobei  der  Sauerstoff  ent- 
weder  frei  wird  oder  Oxydationswirkungen  ausiibt').  Es  ist  dies  eine 
bcmerkenswerte  Vorausnabme  eines  Teiles  von  Faradays  spaterer  Ent- 
deckung,  dass  der  Strom  im  fliissigen  Leiter  nur  unter  gleichzeitiger  Be- 
wegung  ponderabler  Materie  erfolgt. 

Die  ubrigen,  iiberaus  zahlreichen  Versuche  jener  Zeit  liber  die 
chemische  Wirkung  der  Voltaschen  Saule  haben  keinen  erheblichen  Fort- 
schritt  gemacht.  Obwohl  fast  jeder,  der  ein  Dutzend  Silberthaler  eni- 
behren  konnte,  sich  damals  eine  Saule  baute  und  ihre  Wirkungen  pro- 
bierte,  lasst  sich  aus  der  massenhaften  Litteratur  iiber  diesen  Gegen- 
stand  nichts  yon  Erheblichkeit  entnehmen.  Es  wurden  alle  moglichen 
Dinge  zwischen  die  Poldrahte  gebracht,  und  die  unmoglichsten  Erschei- 
nungen als  beobachtet  erzahlt,  ohne  dass  ein  Fortschritt  yon  Belang  er- 
zielt  wurde.  Ein  solcher  war  zwei  grossen  Mannern  yorbehalten,  weldie 
um  jene  Zeit  ihre  wissenschaftliche  Laufbahn  begannen,  Humphry  Dayy 
und  Jakob  Berzelius. 

5.  Htunphry  Davy.  Noch  als  „Oberaufseher  des  pneumatischen  In- 
stitnts*'  begann  H.  Davy^)  seine  Untersuchungen  fiber  die  Zersetzatig 

*)  Nicholsons  Joum.  of  nat  phil.  4,  179.  1800. 
•)  Nicholsons  Journ.  4,  187.  —  Gilb.  6,  360.  1800. 
')  Nicholsons  Joum.  4,  254.  —  Gilb.  7^  88.    1801. 
«)  Nicholsons  Jouru.  4,  275.  326.  --  Gilb.  7,  114.  1801. 
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chemischer  Verbindangen  durch  den  galvanischen  Strom,  welche  ihn  bald 
in  die  erste  Reihe  der  Entdecker  auf  diesem  yielbearbeiteten  Gebiete 
siellten.  Er  ist  in  seiner  Hauptarbeit  von  einer  verhaltnismassig  unter- 
geordneten  Anfgabe  ausgegangen.  Verschiedene  Autoren  batten  die  Ent- 
stehnng  yon  Sauren  und  Basen  aus  „reinem**  Wasser  behauptet.  Um 
die  Ursache  dieses  Widerspmches  mit  alien  anderen  cbemischen  Erfah- 
rnngen  aufzuklaren^),  begann  Davy  eine  Reihe  von  ausserordentlich  scharf- 
sianigen  TJntersuchungen,  durch  welche  er,  nachdem  er  zunachst  die 
fraglichen  Erscheinungen  auf  das  Vorhandensein  minimaler  Salzmengen 
auch  im  ,^einen**  Wasser  (aas  den  Gefassen  u.  s.  w.  stammend)  zuriick- 
gefiihrt  hatte,  in  schnellen  Schritten  weiter  bis  zur  Isolierung  der 
Alkalimetalle  gelangte. 

Den  glanzenden  Erfolgen  seiner  Experimentaluntersuchungen  ent- 
sprach  nicht  der  Einfluss,  welchen  die  theoretischen  Anschauungen,  die 
er  sich  gebildet  hatte,  auf  die  Zeitgenossen  und  die  Zukunft  erlangt 
baben.     Diese  Anschauungen  sind  kurz  die  folgenden. 

Aus  elektroskopischen  Versuchen  iiber  das  Zeicben  der  Elektrizitat, 
welche  Sauren  und  Basen  in  Beriihrung  mit  Metallen  annehmen,  die  er 
aber  nie  ausfiihrlich  mitgeteilt  zu  haben  scheint,  zog  Davy  den  Schluss, 
dass  im  allgemeinen  verschiedene  Stoffe  bei  ihrer  Beriihrung  verschiedene 
elektrische  Ladungen  annehmen.  Auch  die  verschiedenen  Atome  haben 
nach  seiner  Annahme  dieselbe  Eigenschafb;  sie  laden  sich  bei  ihrer 
Wechselwirkung  mit  entgegengesetzten  Elektrizitaten,  und  ziehen  sich 
infolgedessen  gegenseitig  an.  Je  nachdem  die  Unterschiede  der  Ladung 
grosser  oder  kleiner  sind,  erweist  sich  auch  die  chemische  Verwandt- 
schaft  in  demselben  Sinne  verschieden^).  Mit  steigender  Temperatur 
hatte  Davy  die  elektroskopische  Spannung  durch  Beriihrung  steigend  ge- 
fonden;  daher  nimmt  er  an,  dass  die  chemische  Verwandtschaft  mit 
steigender  Temperatur  wachst. 

Somit  sind  die  Erscheinungen  der  Elektrizitatserregung  durch  Be- 
riihrung und  die  der  cbemischen  Verwandtschaft  nicht  so  aufzufassen, 
als  sei  die  eine  eine  Folge  der  anderen,  sondern  beide  erscheiuen  als 
zwei  Seiten  desselben  Vorganges.  Auch  dariiber  ist  sich  Davy  klar,  dass 
durch  die  blosse  Beriihrung  kein  dauernder  Strom  zu  erzeugen  ist;  ein 
solcher  lasst  sich  ohne  entsprechenden  cbemischen  Vorgang  nicht  her- 
stellen;  zur  Herstellung  der  elektrischen  Spannung  aber  erachtet  er  die 
Beruhrung  als  ausreichend. 


1)  Gilb.  28,  1  u.  161.  1808.  —  Bakerian  Lecture  der  Roy.  Soc.  for  1806. 
^  Ygl  insbeaondere  Elem.  of  Chem.  Philos.  1812. 
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Der  Vorgang  der  ZerlegUDg  daroh  den  elektrischen  Strom  erscheint 
nach  dieser  Anschauung  als  eine  Zuriickyersetzung  der  an  den  Polen 
erscheinenden  Elemente  in  den  unelektrischen  Zustand,  welchen  sie  vor 
dem  chemischen  Vorgange  besassen.  Der  positive  Pol  zieht  die  negar 
tiv  geladenen  Atome  an,  befreit  sie  durch  Sattigung  von  ihrer  negativen 
Elektrizit&t  und  lasst  sie  frei,  und  ahnlich  ist  es  am  negatiyen  Poldraht. 
Es  sammeln  sich  also  an  jedem  Pol  diejenigen  Elemente,  welche  die 
entgegengesetzte  elektrische  Ladung  haben. 

Die  Davysche  Theorie  ist  niemals  zur  Vorherrschaft  gelangt;  sie 
wurde  zunachst  durch  die  alsbald  zu  besprecheude  Theorie  von  Ber- 
zelius  verdrangt,  welche  zwar  physikalisch  yiel  schlechter  begriindet  war 
als  ihre  Rivalin,  dagegen  aber  den  Vorzug  hatte,  zu  einer  ubersicht- 
lichen  und  fiir  jene  Zeit  in  hochstem  Masse  zweckentsprechenden  Syate- 
matik  der  chemischen  Verbindungen  zu  fuhren.  Doch  werden  die  ihr 
zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  noch  gegenwartig  yon  yielen  geteilt; 
hat  doch  beispielsweise  Helmholtz  seine  Vorstellungen  fiber  diese  Ver- 
haltnisse  unter  Beriicksichtigung  der  inzwischen  erfolgten  Entdeckungen 
im  wesentlichen  an  die  yon  Dayy  angeschlossen. 

6.  Jakob  Berzelins.  In  der  gemeinsam  mit  Hisinger  yeroffentlichten 
Arbeit^),  fast  die  erste,  mit  welcher  Berzelius  an  die  Offentlichkeit  trat» 
liegt  die  gauze  Richtung  seines  kiinftigen  theoretischen  Denkens  be- 
schlossen.  Ankniipfend  an  die  Versuche  yon  Nicholson  und  CSarlisle, 
sowie  von  Cruikshank  stellen  sie  als  ein  allgemeines  Resultat  hin^  daas 
die  Salze  durch  den  Strom  in  Sauren  und  Basen  zerlegt  werden,  and 
formulieren  im  librigen  folgende  Satze. 

a)  Die  chemischen  Verbindungen  werden  durch  den  elektrischen 
Strom  zerlegt,  und  ihre  Verbindungen  sammeln  sich  an  den  Polen  an. 

b)  Zum  negativen  Pol  gehen  die  brennbaren  Stoffe,  die  Alkalien 
und  Erden;  zum  positiyen  der  Sauerstoff,  die  Sauren,  die  oxydierten 
Stofife.  Der  Stickstoff  des  Ammoniaks  geht  z.  B.  nach  dem  negatiyen, 
der  der  Salpetersaure  zusammen  mit  dem  Sauerstoff  nach  dem  posi- 
tiven  Pole. 

c)  Die  Zerlegung  yon  Gemengen  erfolgt  im  zusammengesetzten  Ver- 
haltnis  der  Verwandtschaft  ihrer  Bestandteile  und  der  Grosse  ihrer  Be- 
riihrungsflache. 

d)  Die  absoluten  Grossen  der  Zerlegung  verhalten  sich  wie  die 
Mengen  der  Elektrizitat,  und  diese  wachsen  mit  der  Beriihrungsflache 
zwischen  dem  Metall  und  dem  feuchten  Leiter. 


^)  Afh.  i.  Fyaik,  Kemi  och  Miner.    Stockholm  1806.  —  Gilb.  37,  270.  1807. 
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e)  Die  absolute  Grosse  der  Zersetzung  ist  proportional  der  elek- 
triscfaen  Leitfahigkeit 

f)  Die  chemischen  Vorgange  bei  der  Zerlegang  hangen  ab  erstens 
▼on  der  Verwandtschaft  der  Bestandteile  zu  den  Poldrahten,  zweitens 
Ton  der  gegenseitigen  Verwandtschaft  der  Bestandteile,  drittens  Ton  der 
Kohasion  der  entstehenden  Verbindangen. 

Urn  sich  von  diesen  Erscheinangen  Rechenschaft  zu  geben,  macht 
Bcrzelius  die  Uypothese,  dass  jedes  Atom  elektrische  Ladungen  von  ver- 
schiedenem  Betrage  enthalte,  und  zwar  im  allgemeinen  beide  Elektrizi- 
taten  in  polarer  Anordnung.  Er  lasst  also  die  Atome  nicht  erst,  wie 
Davy,  bei  der  Beriihrung  oder  Wechselwirkung  elektrisch  werden,  son- 
dem  sie  sind  es  Yon  vomherein  in  einem  von  ihrer  Natur  abhangigen 
Betrage. 

Die  entgegengesetzten  Elektrizitaten,  welche  sich  an  jedem  Atom 
▼orfinden,  sollen  nun  nicht  in  gleicher  Menge  yorhanden  sein,  sondern 
es  kann  die  eine  oder  die  andere  vorwiegen,  wodurch  elektrochemisch 
indifferente,  vorwiegend  positive  und  vorwiegend  negative  Atome  be- 
stehen.  Die  chemischen  Vorgange  bestehen  nur  darin,  dass  entgegen- 
gesetzt  elektrische  Atome  sich  anziehen;  bei  ihrer  Vereinigung  findet  ein 
Auagleich  der  elektrischen  Ladungen  statt,  wobei  die  Begleiterschei- 
oungen  einer  solchen  Entladung,  Warme  und  Licht^  als  Begleiterschei- 
nungen  des  chemischen  Vorganges  auftreten. 

Mit  der  ihm  in  jUngeren  Jahren  eigenen  besonnenen  Selbstkritik 
macht  sich  hier  Berzelius  selbst  den  Einwurf,  dass  nach  dem  Ausgleich 
der  Elektrizitaten  die  Ursache  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Atome 
wegfalle,  and  fUr  diese  ein  Grund  zum  ferneren  Zusammenbleiben  nicht 
angegeben  werden  kann.  Der  Einwand  ist  fundamental,  und  man  kann 
nicht  sagen,  dass  gelegentlich  spatere  Versuche,  ihn  zu  beseitigen,  die 
Sache  besser  gemacht  batten.  Dieser  Bestandteil  der  Theorie  ist  also 
jedenfalls  nnhaltbar.  Berzelius  liess  sich  das  wenig  anfechten,  denn  er 
braachte  seine  elektrochemische  Theorie  weder  zur  Aufklarung  elek- 
irischer,  noch  chemischer  Vorgange,  sondern  nur  zu  Zwecken  der  Syste- 
matik.  Da  sie  diesen  vorziiglich  entsprach,  hat  diese  vom  physikalischen 
Standpunkt  aus  unsinnige  Theorie  durch  viele  Jahre  unbestritten  ge- 
herrscht  und  ist  schliesslich  auch  nicht  an  ihren  physikalischen,  son- 
dern an  ihren  systematischen  Schwachen  zu  Grunde  gegangen. 

7.  Michael  Faraday.  Die  beiden  elektrochemischen  Theorien  von 
Da?y  und  Berzelius  waren  nicht  die  einzigen,  welche  ihrer  Zeit  aufge- 
stellt  wurden,  wohl  aber  die  einzigen,  welche  allgemeinere  Beachtung 
fanden  und  auf  die  Arbeiten   und  Anscbauungen  der  Mitforscher  Ein- 
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flu88  hatten.  Inzwischen  wogte  seit  Volta  UDd  Fabroni  der  Streit 
zwischen  der  Kontakttheorie  und  der  chemischen  Theorie  der  eiek* 
trischen  Erregung  auf  das  lebhafteste  bin  und  her,  und  zwar  um  so 
lebhafter,  als  es  nicht  gelingen  woUte,  entscheidende  Griinde  fur  oder 
wider  die  eine  oder  andere  Anscbauung  beizubringen.  Als  Hauptpunkt 
der  Frage  erwies  sich  bald  die  nach  dem  Sitz  der  elektrischen  Differenz 
in  dem  einfacheu  Element  Zink,  Kupfer,  Flussigkeit,  Zink;  die  Voltaisten 
verlegten  sie  an  die  Beriihrungsstelle  Zink,  Kupfer,  die  Anhanger  der 
chemischen  Theorie  an  die  Stellen  Kupfer,  Flussigkeit  und  Fliissigkeit, 
Zink.  Indessen  gelang  es  nicht,  ein  Verfahren  zu  finden,  um  irgend 
eine  dieser  elektrischen  Erregungen  rein  und  unbeeinflusst  Yon  anderen 
moglichen  „Kontaktkraften''  kennen  zu  lernen,  und  das  so  oft  ange- 
kiindigte  experimentum  crucis,  der  entscheidende  Versuch  fur  die  eine 
oder  die  andere  Anscbauung,  erwies  sich  in  jedem  Falle  als  angreifbar. 

Von  Arbeiten  iiber  die  Frage  der  Identitat  oder  Verschiedenheit 
der  auf  verschiedene  Art  entstehenden  Elektrizitat  ausgehend,  hat  sich 
in  den  dreissiger  Jahren  dieses  Jahrhunderts  M.  Faraday*)  mit  den 
Mitteln  beschaftigt,  Elektrizitatsmengen  zu  messen,  und  zu  diesem 
Zwecke  anfangs  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  benutzt.  Bei  der  Prufung, 
ob  die  galvanische  Zerlegung  eines  unter  Zersetzung  leitenden  Stoffes, 
wie  z.  B.  verdtinnte  Schwefelsaure,  mit  dor  elektrischen  Grosse  in  Be- 
ziehung  stande,  welche  durch  die  Abweichung  der  Magnetnadel  mittels 
eines  um  sie  geleiteten  elektrischen  „Stromes''  gomessen  wird,  fand  er, 
dass  beide  einander  proportional  sind. 

Aus  den  spateren  systematischen  Darlegungcn  werden  wir  ersehen, 
dass  die  Grosse,  um  deren  Messung  es  sich  bier  handelt,  die  Kapazitats- 
grosse  der  elektrischen  Energie  ist,  welche  man  die  Elektrizitats- 
menge  zu  nennen  pflegt.  Das  von  Faraday  gefundene  Gesetz  lautet 
demnach:  Bei  der  Zerlegung  eines  Stoffes  durch  den  elek- 
trischen Strom  ist  die  zerlegte  Menge  proportional  der  durch- 
gegangenen  Elektrizitatsmenge. 

Ausser  diesem  ersten  Teil  des  spater  nach  ihm  benannten  elektro- 
chemischen  Grundgesetzes  entdeckte  Faraday  alsbald  noch  einen 
zweiten.  Wenn  derselbe  Strom  durch  eine  Anzahl  bintereinander  ge- 
schalteter  zersetzbarer  Leiter  yon  verschiedener  Art  gefuhrt  wurde,  so 
ergab  sich,  dass  die  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Men  gen  der 
verschiedenen  Stoffe  im  Yerhaltnis  der  chemischen  Aqui- 
valente  stehen. 


^)  Experimental  researches  in  Electricity  by  M.  Faraday.  1831—1838.  2  7018. 
London  1849. 
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8.  Fortsetrong.  Da  es  ein  grosses  Interesse  gewahrt,  die  Gestalt 
kennen  zu  lernen,  io  welcher  wichtige  Verallgemeinerungen  zuerst  an 
das  Ucht  gelangen,  so  telle  ich  hier  den  Wortlaut  ans  Faradays  Ab- 
handlung^)  mit,  welche  er  nach  seiner  Gewohnheit  unmittelbar  uuter 
der  ezperimentellen  Arbeit  niedergeschrieben  hatte.  Es  handelte  sich, 
wie  erwahnt,  um  den  Nachweis  der  Gleichheit  der  Maschinenelektrizitat 
nnd  der  Voltaschen;  Faraday  hatte  ermittelt,  dass,  wenn  er  eine  be- 
liebige  Batterie  Leydner  Flaschen  durch  dreissig  Drehungen  seiner 
Elektrisiermaschie  lad,  die  Entladung  dieser  Elektrizitatsmengo  durch 
sein  Galvanometer  eine  Ablenkung  von  dVs  Stricben  hervorbrachte. 
Dieselbe  Ablenkung  ergab  ein  Element  aus  oinem  Zink-  und  einem 
Platindraht  von  je  ^/^g  ZoU  Dicke,  vrelche  %  ZoU  tief  in  eine  Flussig- 
keit  aus  einem  Tropfen  Schwefelsaure  in  fiinf  Unzeu  Wasser  wahrend 
^/i5o  Minute  (8  Schlage  der  benutzten  Uhr)  tauchten.  Um  nun  zu  priifen, 
ob  gleichen  Ablenkungen  des  Galvanometers  gleiche  chemische  Wir- 
kungen  entsprechen,  verfuhr  er  folgendermassen : 

„Ein  Platindraht  von  ^/i2  ZoU  Durchmesser  und  260  g  Gewicht 
wurde  am  Ende  eben  gemacht,  so  dass  er  eine  ebene  Kreisflache  von 
gleichem  Durchmesser  wie  der  Draht  aufwies;  dieser  wurde  abwechselnd 
mit  dem  Konduktor  der  Maschine  oder  dem  Voltaschen  Apparat  so 
?erbanden,  dass  er  stets  den  positiven  Pol  bildete  und  eine  senkrechte 
Stellung  einnahm,  in  der  er  mit  seinem  ganzen  Gewicht  auf  dem  anzu- 
wendenden  Priifungspapier  ruhte.  Das  Priifungspapier  befand  sich 
seinerseits  auf  einem  Platinspatel,  welcher  entweder  mit  Ableitung  (der 
Maschine)  oder  mit  dem  negativen  Draht  des  Voltaschen  Apparates  in 
Verbindung  stand,  und  war  aus  vier  Lagen  gebildet,  die  stets  in  gleicher 
Weise  mit  einer  normalen  Losung  von  Jodkalium  befeuchtet  waren. 

y,Wenn  der  Draht  mit  dem  ersten  Konduktor  der  Maschine  ver- 
bunden  war  und  der  Spatel  mit  der  Ableitung,  so  batten  zehn  Dreh- 
ungen der  Maschine  eine  solche  zersetzende  Kraft,  dass  sie  einen  blassen 
runden  Fleck  von  Jod  vom  Durchmesser  des  Drahts  hervorbrachten; 
zwaozig  Drehungen  bewirkten  einen  viel  dunklereu  Fleck,  und  dreissig 
Drehungen  bewirkten  einen  dunkelbraunen  Fleck,  welcher  bis  zur  zweiten 
P^ierlage  durchdrang.  Der  Unterschied  der  Wirkung,  welcher  durch 
zwei  oder  drei  Drehungen  mehr  oder  weniger  hervorgebracht  wurde, 
konnte  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden. 

„Der  Draht  und  der  Spatel  wurden  dann  mit  dem  Voltaschen 
Apparat  verbunden,   wobei   auch   das  Galvanometer   in   den  Kreis  ge- 


')  Ezper.  res.,  III.  Ser.,  No.  373.  1832, 
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schlossen  war,  und  nachdom  eine  etarkere  Saure  aus  Salpetersaure  and 
Wasser  bereitet  worden  war,  wurde  der  Voltasche  Apparat  so  weit  ein- 
getaucht,  dass  er  eine  dauernde  Ablenkung  der  Nadel  von  5^/^  Strichen 
gab;  das  yierfache  befenchtete  Papier  war  wie  friiber  eiogeschaltet^). 
Indem  nun  das  Ende  des  Drahtes  an  yerschiedene  Stellen  dee  Priifungs- 
papieres  gebracht  wurde,  wurde  die  Wirkung  des  Stromes  fiir  fiinf, 
scchs,  sieben  und  mebr  Schlage  der  Ubr  beobacbtet  und  mit  der  der 
Maschine  verglichen.  Unter  vielfacbem  Wechsel  und  Wiederbolung  des 
Versuches  wurde  bestandig  gefunden,  dass  dieser  Normalstrom  Voltascber 
Elektrizitat  fiir  die  Dauer  von  acbt  Schlagen  der  Ubr  in  seiner  chemi- 
scben  Wirkung  dreissig  Drehungen  der  Maschine  gleich  kam;  achtund- 
zwanzig  Drehungen  der  Maschine  waren  sichtlicb  zu  wenig.  .  .  . 

„Es  folgt  auch  hieraus  fiir  diesen  Fall  elektrochemischer  Zersetzung, 
und  cs  ist  fiir  alle  solche  Falle  wahrscheinlicb,  dass  die  chemische 
Kraft  ebenso  wie  die  magnetische  direkt  proportional  der 
absoluten  Menge  der  Elektrizitat  ist,  welcbe  durchgeht^* 

Faraday  versaumte  nicht,  dass  grosse  und  allgemeine  Gesetz,  dessen 
ei*8te  Spuren  er  bier  gefunden  batte,  einer  ausgedehnten  Uutersuchung 
zu  unterwerfen.  In  der  siebenten  Rcifae  seiner  Experimentalunter- 
suchungen  (1834)  zeigte  er,  dass  verdiinnte  Schwefelsaure  oder,  wie  er 
sich  ausdriickte,  „Wasser,  welches  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsaure 
besser  leitend  gemacht  war,*'  stets  eine  der  durchgegangenen  Elektrizi- 
tatsmenge  proportionale  Menge  Knallgas  entwickelte,  unabhangig  von  der 
Starke  des  Stromes,  der  Grosse  der  Elektroden,  der  Zusammeusetznng 
der  Fliissigkeit  und  von  der  Temperatur.  Ferner  wurde  dieselbe  Menge 
Wasserstoff  erhalten,  ob  Schwefelsaure  oder  Salzsaure  der  Zersetzung 
untcrworfen  wurde,  woraus  sich  alsbald  ergab,  dass  die  gleiche  Elektri- 
zitatsmenge  aquivalente  Mcngen  verschiedener  Stoffe  zersetzte.  Dieses 
Ergebnis  wurde  alsbald  wciter  gepriift,  zunacbst  an  Zinnchloriir.  In 
einem  Versuch  (No.  791)  wurden  3-2  g  Zinn  abgeschieden,  wahrend 
gleichzeitig  3-85  KubikzoU  Knallgas  aus  verdiinnter  Schwefelsaure  ent- 
wickelt  wurden,  entsprechend  einem  Gewicht  von  0497  g.  Berechnet 
man  aus  diesem  das  Aquivalentgewicht  des  Zinns,  so  folgt  57-9,  wahrend 
aus  dem  Atomgewicht  118  das  Aquivalent  59  sich  ergiebt  Weitere 
Versuche  mit  Bleichlorid  (No.  794),  mit  Bleioxyd  (No.  797)  fuhrten  zu 
ahnlichen  Ergebnissen,  ebenso  eine  Anzahl  weiterer  und  mannigfaltig 
veranderter  Versuche. 


^)  Die  erhOhte  Kraft  der  Voltaschen  Batterie  war  natQrlich  erforderlich,  nm 
den  Bchlechten  Leiter,  welcher  nnnmehr  eingeschloBsen  war,  auBzngleichen. 
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9.  Die  elektroohemisohe  Nomenltlatcir.  In  dem  Bestreben,  die 
elektrochemischen  £rscheinuDgeii  frei  von  alien  unbewiesenen  Voraus- 
setzangen  darstellen  zu  konnen,  hat  Faraday  eine  Bezeichnungsweise 
geschaffen,  welche  sich  alsbald  allgemein  eingefiihrt  hat  und  bis  jetzt 
im  Gebrauch  geblieben  iBt. 

Die  Gesamtheit  der  elektrolytischen  Vorgange  fiihrt  zu  dem  Schluss, 
dass  es  sich  bei  der  Wirkung  der  Voltaschen  Saule  auf  zersetzbare 
Leiter  am  Bewegnngen  pouderabler  Materie  handelt,  welche  sowohl  im 
Sinne  der  (positiven)  Stromrichtung,  wie  im  entgegengesetzten  stattfinden. 
Die  poDderablen  Teilchen,  welche  sich  bewegen,  nannte  Faraday  Ion  en 
(Wanderer),  und  zwar  die  im  Sinne  des  positiven  Stromes  wandernden 
die  Kationen,  die  im  entgegengesetzten  Sinne  wandernden  die  Anio- 
nen.  Der  Stoff,  welcher  den  Strom  in  solcher  Weise  leitet,  ist  ein 
Elektrolyt;  der  Vorgang  selbst  heisst  Elektrolyse.  Die  Stellen,  an 
welchen  der  Vorgang  beginnt  und  endet,  sind  die,  wo  der  Strom  durch 
Leiter  erster  Klasse  zu-  und  abgefiihrt  wird;  diese  Leiter  heissen  EIek* 
trodea,  and  zwar  diejenige,  zu  welcher  sich  die  Kationen  hinbegeben, 
die  Kathode,  die,  an  welcher  die  Anionen  sich  ansammeln,  die  Anode. 

Faraday  schuf  diese  Bezeichnungsweise  insbesondere,  um  seine  Cher- 
zengung  zum  Ausdruck  zu  bringen,  dass  die  Stromleitung  im  Elektrolyt 
und  die  Ausscheidung  der  Zersetzungsprodukte  an  den  Elektroden  zwei 
durchaus  zu  sondernde  Erscheinungen  sind.  Ober  den  Vorgang  selbst 
iossert  er  sich  folgendermassen^). 

„Ich  denke  mir  die  Effekte  al»  entsprungen  aus  inneren,  der  in 
Zersetzung  befindlichen  Substanz  angehorigen  Kraften  und  nicht  aus 
ausseren,  wie  sie  betrachtet  werden  konnten,  wenn  sie  unmittelbar  von 
den  Polen  abhingen.  Ich  nehme  an,  die  Wirkungen  seien  die  Folge 
einer  durch  den  elektrischen  Strom  hervorgebrachten  Abandening  der 
chemischen  Verwandtschaft  der  in  und  neben  der  Bahn  des  Stromes 
liegenden  Teilchen,  durch  welche  dies^  das  Vermogen  erlangen,  in  einer 
Richtung  starker  als  in  der  anderen  zu  ¥drken,  demgemass  sie  durch 
eine  Reihe  folgeweiser  Zersetzungen  und  Wiederzusammensetzungen  in 
entgegengesetzter  Richtung  fortgefiihrt  und  endlich  an  den  in  der  Rich- 
tang  des  Stromes  liegenden  Grenzen  des  in  Zersetzung  begriffenefi 
KSrpers  ausgetrieben  oder  ausgeschlossen  werden,  und  dieses  in  grosserer 
Oder  geringerer  Menge,  je  nacfadem  der  Strom  mehr  oder  weniger  stark 
ist  Ich  glaube  daher,  es  wiirde  wissenschaftlicher  sein  und  die  That- 
aadien  unmittelbarer  bezeichuen,    von  dem  zersetzt  werdenden  Korper 


*)  Exp.  res.  Nr.  524.  —  Pogg.  32,  435.    1834. 
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ID  Bezof  anf  den  durch  ibn  geheeden  Strom  zn  spreeben,  als  in  Bezug 
avf  die  wit  ibm  in  Bertihrung  stehenden  sogexmnnten  Pole,  und  dem- 
gemasa  za  sagen,  dass  wabrend  der  Zerselznng  Sanerstoff,  Cblor,  Jod 
etc.  zo  dem  negatiyen  Ende,  Wasserstoff,  Metalle  etc.  zn  d«m  positiTen 
Ende  der  zersetzt  werdenden  Substanz  iibergefiibrt  werden/' 

Diese  Anscbauungen  entbalten  einen  grossen  Fortschritt  in  Bezug 
auf  die  Strombildung  im  Eleitrolyt,  die  als  untrennbar  yon  der  Be- 
wegnng  der  ponderablen  Teilcbeu  klar  bingestellt  wird.  In  Bezug  aof 
die  Qohaltbare  Annabme,  dass  der  Strom  anf  den  Elektrolyt  zorsetzend 
wirke,  befindet  sicb  Faraday  indessen  nocb  im  Banne  der  iiberkommenen 
Ideen. 

10.  Anftiahme  tind  Bntwloklnng  des  Faradayschen  Gesetses.  Zu 
der  Zeit,  wo  Faraday  sein  Gesetz  entdeckte,  waren  die  Kenntnisse  der 
allgemeinen  Gesetze  der  elektriscben  Erscbeinungen  nocb  ziemlicb  unent- 
wickelt,  and  die  Entdeckung  des  Energiegesetzes  erfolgte  erst  ein  Jabr- 
zebnt  spater.  Es  kann  daber  nicbt  Wunder  nebmen,  dass  der  eigent- 
licbe  Inhalt  dieses  Gesetzes  zuerst  einigermassen  verkannt  wurde,  and 
zwar,  wie  nicbt  in  Abrede  gestellt  werden  kann,  zunacbst  darch  den 
Entdecker  selbst. 

Die  Form,  in  welcber  Faraday  sein  Gesetz  aasgesprocben  batte 
(S.  528),  stellt  eine  Proportionalitat  zwiscben  der  Elektrizitatsmenge  and 
der  „cbemiscben  Kraft^  (cbemica)  power)  auf,  welcbe  die  Zersetzung 
des  Elektrolyts  bervorraft,  and  dies  ist  der  Punkt,  welcber  zunacbst 
einen  Widerspruch  von  seiten  Berzelius'  berrorrief.  Wabrend  er  in 
seinem  Jabresbericbt*)  iiber  diese  Arbeiten  and  ibre  Ergebnisse  nocb 
ziemlicb  indifferent  bericbtet,  obne  indessen  die  Gelegenbeit  zu  Ter- 
saumen,  auf  verscbiedene  Punkte  binzuweisen,  die  ibm  zweifelbaft  er- 
scbieneo,  bat  er  sicb  spater  in  seinem  Lebrbucb')  auf  das  energiscbste 
gegen  diesen  Satz  ausgesprocfaen,  welcber  zu  Scbliissen  fiibre,  „die  nur 
einer  kleinen  Anwendung  von  Logik  bediirfen,  um  verworfen  zuwerden.** 

Die  Unzalassigkeit  des  Faradayscben  Gesetzes  lag  fur  Berzelius 
in  eiuem  Irrtum,  an  dessen  Entstebung  Faraday  nicbt  obne  Scbuld  war. 
Indem  Berzelius  nacb  seiner  Tbeorie  den  Zasammenbang  der  Teile 
cbemiscber  Verbindungen  auf  die  gegenseitige  Anziebang  der  in  ihnen 
entbaltenen  Elektrizitaten  zuriickfiihrte,  konnte  er  nicbt  zageben,  dass 
die  Trennang  dieser  Bestandteile  durcb  die  gleicbe  „elektri8cbe  Kraft** 
bewerkstelligt  werden  konne,  da  docli  der  Zusammenbalt  in  denselben 


»)  Berz.  J.  B.  15,  30—39.  1834. 
>)  Berz.  Lehrb.  d.  Ch.  1,  99.  184S. 
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90  sehr  yerschieden  seL  Faraday  seinerseits  scheint  in  der  That  diese 
von  fierzelius  als  uologisch  verworfene  ADSchauang  gehabt  zu  haben» 
denn  er  formaliert  sein  Gesetz  ausdrucklich  dahin,  dass  die  ^chemiscbe 
Kraft*'  der  Zersetzong  dorch  den  Strom  der  Eiektrizitatsmenge  propor- 
tional ist.  Der  Einwand  von  Berzelius  wurde  allerdings  unwirksam,  als 
die  abbald  unternommenen  Forschungen  die  vollige  Genauigkeit  des 
Faradajschen  Giesetzes  urn  so  mehr  erwiesen,  je  sorgfaltiger  die  Be- 
BtiminaDgen  dnrchgefuhrt  warden,  die  thatsachlicbe  Scbwierigkeit  aber» 
wekbe  fdr  die  Elektrizitatslebre  jener  Zeit  in  dem  Einwand  zur  Geltung 
kam»  war  dadurcb  nicbt  geboben. 

Zwar  batte  eben  Obm  darcb  seine  geniale  Auffassung  der  elek- 
trischen  Erscheinungen  den  noch  etwas  unklaren  Begriffen  von  Inten- 
sitat  nnd  Quantitafc  des  elektriscfaen  Stromes,  mit  denen  Faraday  noch 
haushalten  musste,  den  genau  defiuierbaren  Inhalt  gegeben,  welcben  wir 
jetzt  mit  den  Worten  Eiektrizitatsmenge  and  elektriscbes  Potential  ver- 
binden,  die  Anwendung  seiner  Theorie  drang  aber  nur  langsam  vor, 
und  Faraday  scheint  nie  von  ibr  Gebraucb  gemacht  zu  haben.  Noch 
weniger  war  zu  jcner  Zeit,  ein  Decennium  vor  der  Entdeckung  des 
Energieprinzipes,  eiue  klare  Unterscheidung  der  Begriffe  Kraft  und 
Arbeit  in  Gebieten,  welcbe  nicbt  der  Mechanik  angehorten,  zu  erwarten. 
So  blieb  die  Aufkl&rung,  dass  os  sicb  bei  dem  Faradayschen  Gesetze 
gar  nicbt  urn  ELraft-  oder  Arbeitsbeziebungen  handelt,  sondern  um  cin 
stochiometrisches  Gesetz,  abnlich  dem  von  Avogadro  oder  Dulong- Petit, 
einer  viel  spateren  Zeit  vorbehalten. 

11.  Die  EoDBtitation  der  Elektrolyte*  Der  uumittelbare  Augen- 
acbein,  welcher  das  Auftreten  von  Saure  und  Basis  an  den  Elektroden 
als  haufigste  Erscheinung  bei  der  Elektrolyse  ergab,  batte  die  ersten 
Forscher  auf  dicsem  Gebietc,  insbesondere  Davy  und  Berzelius  zu  der 
unbezweifelten  Annabme  gefubrt,  dass  diese  Stoffe  auch  das  uumittel- 
bare Produkt  der  Elektrolyse  seien,  und  es  ist  bereits  dargolegt  worden, 
wie  Berzelius  auf  Grund  dieser  Anscbauung  scin  clektrocbemisches  System 
eatwickelte,  in  welchem  freilich  die  Halogenverbindungen  der  Metalle 
eine  wesentlicb  andere  Stelluog  einnehmen  mussten,  als  die  sonst  so 
ahnlichen  Sau^^stoffsalze,  in  dem  die  erston  aus  Metall  und  Halogen,  die 
anderen  aus  Base  (Oxyd)  und  Saure  (Anbydrid)  binar  zusammengesetzt 
sein  sollten.  Berzelius  batte  urspriinglicb,  um  die  Analogie  zu  retten, 
das  Chlor  als  eine  sauerstofifhaltige  Yerbindung  und  die  Chlormetalle 
demgemass  als  Sauerstoffsalze  angesehen;  als  er  dem  t)bergewicht  der 
G^engriinde  nachgeben  und  die  Einfacbheit  des  Cblors  zugestehen  musste, 
konBte  er  aich  doch  nicbt  zu  der  umgekehrten  Anscbauung  entschliessen, 

34* 
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dass  die  Halogenverbindungen  mit  den  Sauerstoffsalzen  insofem  libereiii- 
Btimmen,  als  sie  gleichfalls  aus  Metall  uud  oinem  dem  Halogen  analogen 
Komplex  bestefaen,  weloher  den  gesamten  Saneretofif  und  das  daneben 
vorhandene  Element  euthalt.  Nicbt  dass  Berzelius  diese  Anschauung, 
welche  yon  Davy  und  Dulong  vertreten  wurde,  nicbt  gepriift  hatte. 
Er  verwarf  sie  hauptsachlich,  well  er  es  unbegreiflicb  fand,  dass  bei- 
spielsweise  im  Salpeter  Kalium  neben  dem  mit  so  grosser  Yerwandt- 
schaft  zum  Kalium  begabten  Sauerstofif  des  Komplexes  NO^  (oder  nach 
damaliger  Schreibart  NO^)  soUte  bestefaen  konnen.  So  stark  wirkten 
bei  ihm  dunkle  Yorstellungen  von  der  Fortexistenz  der  Elemente  in 
ibren  Verbindungen  unter  Beibebaltung  der  Eigenschaften,  die  sie  in 
freiem  Zustande  besitzen.  Es  ist  noch  gegenwartig  von  Belang,  sicb 
dieser  Quelle  des  Irrtums  bewusst  zu  werden,  denn  sie  hat  nocb  heute 
nicht  aufgebort,  verwirrend  zu  wirken. 

Diese  Anschauungen  wurden  indessen  sowohl  von  rein  chemischer, 
wie  von  elektrochemischer  Seite  als  unhaltbar  nachgewiesen.  In  seiner 
grossen  und  bahnbrechenden  Arbeit  iiber  die  Eonstitution  der  organischen 
Sauren,  in  welcher  die  noch  gegenwartig  geltenden  Betrachtungsweisen 
festgelegt  wurden,  zeigte  J.  Liebig^)  die  Notwendigkeit,  alle  Sauren  als 
Wasserstoffverbindungen  aufzufassen,  und  die  Unhaltbarkeit  von  Berzelius 
Einwanden  dagegen.  Insbesondere  der  oben  dargelegten  Schwierigkeit 
begegnete  Liebig  mit  folgender  Betrachtung.  Das  Cyan  und  das  Schwefel- 
cyan  werden  als  vollig  analog  dem  Chlor,  Brom  uud  Jod  auch  Ton 
Berzelius  angesehen;  folglich  ist  Rhodankalium  ahnlich  dem  Chlorkalium 
zusammengesetzt  und  besteht  aus  Kalium  und  Rhodan,  SON.  Hier  ist 
also  die  Annahme  unvermeidlich,  dass  Kalium  als  solcbes  mit  eineoi 
schwefelbaltigen  Komplex  verbundcn  ist,  wahrend  es  doch  zum  Schwefel 
kaum  geringere  Yerwandtschaft  hat,  als  zum  Sauerstoff.  Berzelius  Ein- 
^'and  ist  deshalb  nicht  stichhaltig,  weil  es  sicb  hier  wie  beim  Salpeter 
gar  nicht  um  freies  Kalium  und  dessen  Eigenschaften  handelt,  sondem 
um  verbundenes.  Auch  die  Annahme,  dass  Rhodankalium  ahnlich  den 
Sauerstoffsalzen  aus  Schwefelkalium  und  einem  niederen  Schwefelcyan 
bestande,  ist  nicht  durchfiihrbar.  Dann  mtisste  auch  Rhodansilber  aus 
Schwefelsilber  und  Schwefelcyan  bestehen;  Rhodansilber  wird  aber  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  in  Schwefelsilber  und  Rhodanwasserstoff 
iibergefiihrt,  welche  Zersetzung  unmoglich  ware,  wenn  das  Rhodansilber 
schon  Schwefelsilber  enthielte. 

12.  Die  Arbeiten  von  Daniell.     Zu   demselben  Ergebnis,  welches 


L.  A.  2e,  113.  1838.  —  Klass.  d.  exakt.  Wiss.  Nr.  26.    Leipzig  1891. 
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Yom  cbemischen  Standpunkt  sioh  als  unvermeidlich  erwies,  fuhrt  die 
BetrachtuDg  der  elektrolytischen  Verhaltnisse.  Es  ist  das  Verdienst 
Daniells^),  zuerst  auf  dieseii  Pankt  binge wiesen  za  haben.  Der  Haupt- 
fersach  bestand  in  der  Elektrolyse  eines  Alkalisalzee,  wie  Natriumsulfat 
Dass  dabei  die  FiUssigkeit  an  der  Kathode  alkalisch,  an  der  Anode 
saner  wird,  war  lange  bekannt;  Daniell  stellte  aber  fest,  dass  erstens 
die  gleichzeitig  entwickelten  Mengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  aqui^- 
Talent  denen  waren,  welche  in  einem  eingesohalteten  Voltameter  mit 
▼erdiinnter  Schwefels^ure  entwickelt  wurden,  und  dass  zweitens  auch 
die  Mengen  freier  Saure  und  freien  Alkalis,  welche  sich  an  den  Elek- 
troden  abgeschieden  hatten,  diesen  Gasmengen  aquivalent  waren.  Es 
schien  somity  als  hatte  der  Strom  in  diesem  FaUo  die  doppelte  Wirkung 
gehabt:  Zerlegung  des  Wassers  und  Zerlegung  des  Neutralsalzes,  was 
dem  Faradayschen  Gesetz  widerspricht.  „Wir  konnen  nicbt  annehmen, 
dass  nach  Zersetzung  des  Wassers  noch  ein  Uberschuss  yon  Kraft  zur 
Zersetznng  des  Salzes  vorhanden  war.  Vielmehr  schliessen  wir,  dass 
bloss  das  schwefelsaure  Natron  zersetzt  wurde,  und  zwar  nicht  in  Saure 
und  Alkali,  sondern  in  ein  Anion,  bestehend  aus  einem  Aquivalent 
Schwefel  und  vier  Aquivalenten  Sauerstoff,  und  ein  Kation,  namlich 
Natrium;  aus  dem  ersten  wurde  durch  sekundare  Aktion  an  der  Anode 
ein  Aq.  Schwefels&ure  und  eine  Aq.  Sauerstoff  gebildet,  aus  dem  letzteren 
an  der  Kathode  ein  Aq.  Natron')  und  ein  Aq.  Wasserstoff.^ 

Nach  einigen  weiteren  Versuchen  mit  Ammoniaksalzen,  welche  ihm 
ergaben,  dass  in  diesen  das  Kation  NH^  angenommen  werden  miisse, 
fichliesst  Daniell:  „Alle  diese  Ergebnisse  stimmen  vollkommen  auf  eine 
iiberraschende  Weise  mit  zwei  beriibmten  Hypothesen,  mit  der  von 
Berzelius  iiber  die  Natur  des  Salmiaks  und  der  von  H.  Davy  iiber  die 
Natur  der  Saurehydrate  und  ihrer  Salza  Elrsterer  gemass  besteht 
Salmiak  aus  Ammonium,  NHS  und  Ghlor,  und  zufolge  der  letzteren 
sind  die  wasserstoffhaltigen  Sauerstoffsauren  wie  die  Wasserstoffsauren 
binare  Verbindungen  von  Wasserstoff  und  einem  Radikal,  so  dass  z.  B.  die 
Schwefelsaure  aus  SO^  und  H,  und  das  schwefelsaure  Natron  aus  SO^ 
und  Na  besteht,  analog  wie  die  Salzsaure  CIH  und  das  Kochsalz  ClNa  ist." 

Fur  die  Radikalc  der  Sauerstoffsauren  schlug  Daniell  Namen,  wie 
Oxysulphion,  Ozynitrion  etc  vor,  die  indessen  nicht  in  Aufnahme  ge- 
kommen  sind. 

Eine  Fortsetzung  dieser  Arbeiten  in  Gemeinschaft  mit  W.  A.  Miller^) 

^)  Fogg,  Erg.  1,  565.  1842  aus  Phil,  trans.  1839,  I,  97  und  ib.  1840,  I,  209. 
*)  Die  Formel  des  Natriumsnlfats  schrieb  Daniell  NaSO^ 
•)  Phil.  Mag.  1844,  I.  —  Pogg.  64,  18.  1845 
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hat  die  Untcrsuchung  einer  Anzahl  Falle  mit  komplizierteren  lonen, 
wie  die  des  Blutlaugensalzes,  des  Rhodankaliums  eta  zum  Gegenstande. 
Neben  einer  Bestatigung  und  Erweiterung  der  fruheren  Ergebnisse 
wurden  Beobachtungen  gemacht,  deren  Aofklaning  nicht  voUig  gel&ng; 
die  Gnindlagen  dazu  wnrden  erst  viel  spater  von  Hittorf  gefanden. 

13.  Der  MeohaniBmiis  der  Blektrolyse.  QrotthOBB.  Die  ersten 
Idoen  iiber  die  Yorgange  bei  der  Einwirkung  der  Voltasdien  Saule  auf 
zersetzbare  Fliissigkeiten  waren  ziemlich  onklarer  Natar.  Bestenfalls 
kamen  sie  darauf  hinaus,  die  elektrolytische  Anziehung  der  elektrischen 
Ladangen,  welohe  in  den  Poldrahten  angehauft  waren,  auf  den  Sauer* 
stoff  und  Wasserstoff  des  Wassers  in  Anspruch  zu  nehmen;  daneben 
wurden  aber  Vorstellungen  yielfach  erortert,  nacb  welchen  Wasserstoff 
aus  Wasser  plus  positiver,  Sauerstoff  aus  Wasser  plus  negatiyer  Elek- 
trizitat  bestehen  soUte.  Oder  es  wurden  don  Elektrizitaten  unmittel* 
bar  ozydierende  und  reduzierende  Eigenscbaften  beigel^t 

Eine  grosse  Schwierigkeit  war  bci  diesen  Versuchen  zu  iiberwinden: 
die  Thatsache,  dass  an  beideu  Poldrahten  die  Zersetzung  gleichzeitig 
eintritt,  wenn  auch  lange  Scbichten  von  Flussigkeit  sich  dazwischen 
bofiuden.  H.  Davy  brachto  diese  Erscheinuug  dadurch  zu  besonders 
deutlicher  Anschauung,  dass  er  den  Vorgang  sogar  durch  den  mensch- 
lichen  Korper  hindurch  stattfinden  Hess.  Waren  die  Poldrahte  einer 
Yoltaschen  Saule  in  zwei  gesonderte  Gefasse  mit  Wasser  getaucht,  and 
verband  er  diese  Gefasse  dadurch,  dass  er  einen  Finger  der  einen  Hand 
in  eines,  einen  Finger  der  andern  Hand  in  das  andere  dieser  Gefasse 
tauchte,  so  traten  Gasblasen  an  den  Poldrahten  auf.  Es  wurde  hier- 
durch  klar,  dass  jedenfalls  nicht  der  Sauerstoff,  welcher  an  einem  Pole 
auftrat,  aus  demselbeti  ^Wasser^'  stammen  konnte,  welches  gleichzeitig 
den  Wasserstoff  am  anderen  Pole  lieferte;  wie  aber  ein  solcher  Vor- 
gang Uberhaupt  denkbar  ist,  zeigte  erst  G.  J.  T.  Grotthuss^). 

Grotthuss  aussert  sich  folgendermassen:  „Die  Voltasche  Saule  .  .  . 
ist  ein  elektrischer  Magnet,  in  welchem  jedes  Element  (d.  h.  jedes 
Plattenpaar)  seinen  positiven  und  negativen  Pol  besitzt  Die  Betnu^h- 
tung  dieser  Polaritat  fiihrte  mich  auf  die  Idee,  dass  sich  eine  gleiche 
zwischen  den  Elementarmolekeln  des  Wassers  herstellt,  welche  durch 
dasselbe  elektrische  Agens  heryorgerufen  wird;  ich  gestehe,  dass  dies 
fiir  mich  ein  Lichtstrahl  war. 


^)  Grotthuss  legte  seine  Anschauungen  in  einer  Abhandlung  dar,  die  1805  in 
Rom  gedruckt  wurde.  In  den  Annales  de  Chimie  &S,  54.  1806  wurde  dieser  Auf- 
satz  wieder  abgedruckt,  ebenso  in  deutscher  Obersetiung  in  den  Physisch- 
chemischen  Schriften  des  Yerf.  1820. 
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^Nehmen  wir  Bomit  an,  dass  in  dem  Augenblicke,  wo  sich  Wasser^ 
stoff  und  Sauerstoff  zu  trennen  beginnen,  zwischen  den  beiden  Stoffeo, 
sei  es  durch  Beriihrung  oder  durch  Reibang,  eine  Teilung  ihrer  Elek- 
trizitat  stattfindet,  so  dass  der  erste  den  positiven,  der  2weite  den 
negativcn  Zustand  annimmt;  es  folgt  daraus,  dass  der  Pol,  yon  welchem 
fortwahrend  Harzelektrizitat  ausgeht,  den  Wasserstoff  anziehea  und  den 
Sauerstoff  abstx)S8en  wird,  wahrend  der  mit  Gaselektrizitat  befaaftete 
Pol  den  Sauerstoff  anziehen  und  den  Wasserstoff  abstossen  wild.  Wenn 
daber  der  galvanische  Strom  eine  Wassermenge  durchsetzt,  so  wird 
jeder  der  beiden  Bestandteile  desselben  von  einer  anziehenden  nnd 
eiiier  abstossenden  Kraft  getrieben,  deren  Wirkungscentren  sich  einander 
gegeniiber  befinden,  und  welcbe,  indem  beide  in  demselbenSinnewirken, 
die  Zersetzung  des  Wassers  veraulassen. 

^Die  Wirkung  jeder  Kraft  ist  beziiglich  einer  Wassermolekel,  die 
sich  aof  dem  Wege  des  gakanischen  Stromes  befindet,  umgekekrt  propor- 
tional dem  Quadrat  der  Entfernung,  iiber  welche  sie  sich  bethatigt 
Da  aber  die  Entfemung  einer  zwiscben  beiden  Wirkungscentren  be- 
fiudlichen  Molekel,  in  Bezug  auf  das  eine,  nie  kleiner  werden  kann, 
ohne  sich  infolgedessen  beziiglich  des  anderen  zu  vergrossern,  so  wird 
jedes  der  beiden  Elemente  einer  solchen  Molekel  von  einer  konstanten 
Kraft  angetrieben,  welche  aus  der  Anziehungskraft  und  der  Abstossungs- 
kraft  resultiert. 

nDie  Wirkung  der  Abstossung  ist,  obwohl  sie  thatsachlich  Toriian- 
den  ist,  wegen  der  gegenseitigen  Wirkung  der  in  Beriihrung  befindlichen 
Elementaratome,  durch  welche  eine  Wiederyerbindung  der  yon  den 
galyanischen  Polen  abgestossenen  bedingt  wird,  nicht  merklich. 

„Betrachten  wir  nunmehr 
eine  bestimmte  Menge  Wasser, 
die  aus  Sauerstoff  (mit  —  be- 
zeichnet)  und  Wasserstoff  (mit 
-f  bezeichnet)  besteht.  (Fig.  22.) 
In  dem  Augenblicke,  wo  man 
eioen  Strom  yon  galyanischer 
Elektrizitat  auf  dieses  Wasser 
wirken  lasst,  macht  sich  die 
elektrisdie  Polaritat  zwiscben 
den    Elementaratomen    geltend,  Fig.  22. 

80  dass  diese  das  Komplement 

einer  wirksamen  Saule  zu  bilden  scheinen.    Gleichzeitig  werden  alle 
Sanerstoffatome  auf  dem  Wege  des  Stromes  eine  Tendenz  haben,    sich 
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gegen  den  positiveo  Pol  zu  bewegen,  wahrend  die  auf  demselbea  Wege 
befiDdlichen  Wasserstoffatome  zom  negativen  Pol  zu  gelangen  sochen 
werden. 

„Darau8  folgt,  dass,  wenn  die  durch  oh  dargestellte  Wassermolekel 
ibren  Sauerstoff  o  an  die  Glaselektrizitat  des  4~  Poles  abgiebt,  ihr 
Wasserstoff  alsbald  yon  neuem  durcb  die  Ankunft  eines  anderen  Atomes 
o'  oxydiert  wird,  dessen  Wasserstoff  h'  sich  mit  r  verbindet,  and  so  fort. 
Das  gteiche  findet,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne»  bezuglich  der 
Wassermolekel  QP  statt,  welche,  indem  sie  ibren  Wasserstoff  Q  der  Harz- 
elektrizitat  des  Poldrahtes  abtritt,  durcb  die  Ankunft  des  Atomes  X 
alsbald  rebydrogenisiert  wird;  und  diese  Folge  von  Zersetzungen  und 
Wiedervereinigungen  der  Elemente  des  Wassers  wird  fortdauern,  bis 
dieses  vollkommen  zersetzt  ist. 

„Es  ist  klar,  dass  wabrend  dieses  ganzen  Vorganges  nur  diejenigen 
Wassermolekeln  zersetzt  werden,  welcho  sicb  an  den  Enden  der  Leitungs- 
drabte  befinden,  wabrend  alle  dazwischen  befindlicben  gegenseitig  ab- 
wecbselod  ibre  Bestandteile  vertauscben  werden,  obne  ibre  Beschaffen* 
beit  zu  andern.  Icb  scbliesse  daraus,  dass,  wenn  es  moglicb  ware,  einen 
Strom  Ton  galvaniscber  Elektrizitat  im  Wasser  derart  berzustellen,  dass 
er  in  diesem  eine  voUkommene  Kreislinie  bescbriebe,  alle  in  diesem 
Kreise  belegenen  Molekeln  zersetzt  und  augenblicklicb  wieder  neu  ge- 
bildet  werden  wiirden;  woraus  folgt,  dass  dieses  Wasser,  obwohl  es  der 
galyaniscben  Wirkung  unterworfen  ist,  docb  immer  Wasser  bleiben  wiirde.** 

Diese  Tbeorie  war  fiir  ibre  Zeit  ein  grosser  Fortscbritt;  sie  gab 
in  Yorziiglicber  Weise  von  den  damals  bekannten  Erscbeinungen  Recben- 
scbaft  und  blieb  iiber  ein  balbes  Jabrbundert  lang  in  ibrer  unbeetrit- 
tenen  Stellung.  Erst  einer  viel  spateren  Zeit  war  es  vorbebalten,  eine 
Unzulanglichkeit  derselben  zu  entdecken. 

14.   Clausins'  Theorie  der  elektrolytiBoheii  Leitung.     Gegen  die . 
Auffassungsweise  von  Grottbuss  wandte  sich  zuerst  Clausius^);  indem  er 
nachwies,  dass  das  Verhalten  der  elektrolytischen  Fliissigkeiten  in  be- 
stimmter  Beziebung  ein  ganz  anderes  ist,  als  es  nach  der  Annabme  sein 
miisste.     Er  schildert  dieses  Verhalten  folgendermassen: 

„Die  erste  Wirkung  wiirde  offenbar,  sofern  die  Molekiile  als  dreh- 
bar  vorausgesetzt  werden,  darin  besteben,  alle  Mofekiile  in  gleicher 
Weise  zu  ricbten,  indem  die  beiden  entgegengesetzt  elektrischen  Be- 
standteile jedes  Gesamtmolekiils  sicb  nach  den  Seiten  dreben  wiirden^ 
wobin  sie  durcb  die  wirksame  Kraft  getrieben  werden. 


*)  Pogg.  101,  338.   1867. 
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^Ferner  wiirde  die  Kraft  die  zu  einem  Gesamtmolekiil  vereinigten 
Teilmoleklile  za  trennen  und  nach  entgegengesetzten  Richtungeu  zu  be- 
wegen  suchen,  und  wenn  diese  Bewegung  eintrate,  so  wUrde  dadurch 
das  positive  Teilmolekiil  des  einen  Gesamtmolekiils  mit  dem  negativen 
des  folgenden  zusammenkommen  und  sich  mit  ihm  yerbinden.  Nuh 
muss  aber,  urn  die  einmal  verbundenen  Teilmolekiile  zu  trennen,  die 
AnziehuDg,  welche  sie  aufeinander  iiben,  iiberwunden  werden,  wozu  eine 
Kraft  TOO  bestimmter  Starke  notig  ist,  und  dadurch  wird  man  zu  dem 
Schlusse  gefuhrt,  dass,  so  lange  die  in  dem  Leiter  wirksame 
Kraft  diese  Starke  nicht  besitzt,  gar  kcine  Zersetzun^  der 
Molektile  stattfinden  konne,  dass  dagegen,  wenn  die  Kraft 
bis  zu  dieser  Starke  angewachsen  ist,  sehr  viele  Molekiile 
mit  einem  Male  zersetzt  werden  miissen,  indem  sie  alle  unter 
dem  Einflusse  derselben  Kraft  steben  und  fast  gleicho  Lage 
zu  einander  haben.  In  Bezug  auf  den  clektrischen  Strom  kann  man 
diesen  Schluss,  wenn  man  voraussetzt,  dass  dcr  Leiter  nur  durch  Elek- 
trolyse  leiten  konne,  so  ausdrucken:  So  lange  die  im  Leiter  wirk- 
same treibende  Kraft  unter  einer  gewissenOrenze  ist,  bewirkt 
sie  gar  keinen  Strom,  wenn  sie  aber  diese  Grenze  erreicht 
hat,  80  entsteht  plotzlich  ein  sehr  starker  Strom. 

,4)ieser  Schluss  widerspricht  aber  der  Erfahrung  vollkommen.  Schon 
die  geringste  Kraft  bewirkt  einen  durch  abwechselnde  Zersetzungen  und 
Wiederrerbindungen  geleiteten  Strom,  und  die  Intensitat  dieses  Stromes 
wachst  nach  dem  Ohmschen  Gesetz  der  Kraft  proportional. 

JDemnach  muss  die  obige  Annahme,  dass  die  Teilmolekiile  eines 
Elektrolyten  in  fester  Weise  zu  Gesamtmolekiilen  verbunden  sind,  und 
diese  eine  bestimmte,  regelmassige  Anordnung  haben,  unrichtig  sein. 
Man  kann  dieses  Resultat  noch  allgemeiner  folgendermassen  aussprechen. 
Jede  Annahme,  welche  darauf  hinauskommt,  dass  der  naturliche  Zustand 
einer  elektrolytischen  Fliissigkeit  ein  Gleichgewichtszustand  ist,  in  welchem 
jedes  positiye  Teilmolekiil  mit  einem  negativen  fest  verbunden  ist,  und 
dass  femer,  um  die  Fliissigkeit  aus  diesem  Gleichgewichtszustande  in 
einen  anderen  iiberzufuhren,  welcher  dem  vorigen  im  wesentlichen  gleicht 
and  sich  nur  dadurch  von  ihm  unterscheidet,  dass  eine  Anzahl  positiver 
Teilmolekiile  mit  anderen  negativen,  als  vorher,  verbunden  ist,  auf  die- 
jenigen  Molekiile,  welche  diese  Veranderungen  erleiden  soUen,  eine  Kraft 
von  bestimmter  Starke  wirken  muss  —  steht  im  Widerspruch  mit  dem 
Ohmschen  Gesetze.'^ 

Es  ist  sehr  merkwiirdig,  dass  Glausius  aus  diesen  mit  voUkommener 
Klarheit  ausgesprochenen  Pramissen  nicht  voUig  die  Schliisse  gezogcn 
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hat,  zu  wclchem  sie  berechtigen.  Die  Ursache  davon  liegt  in  dem 
fitarken  Widerspruch,  in  welcfaem  diese  unmittelbar  zu  ziehenden  Schliisse 
mit  den  damals  (and  vielfach  noch  jetzt)  iiblichcn  Anschauungen  iiber 
die  Beschafifenheit  der  StoiFe  stehen,  welche  die  Elektrizitat  elektroly- 
tisch  leiten.  Die  von  Clausius  als  Ersatz  der  Grotthussschen  Anschaa- 
ungen  entwickelten  Betrachtungen  sind  folgende: 

„Denken  wir  uns  nun  in  der  elektrolytischen  Fliissigkeit  zunacbst 
einmal  ein  einzelues  Teilmolekul,  z.  B.  ein  elektropositives,  befindlicb, 
von  welcbem  wir  voraussetzen  wollen,  dass  sein  elektriscber  Zustand 
iioch  ganz  derselbe  sei,  wie  iu  dcm  Momente,  wo  es  aus  dem  Gesamt- 
molekiil  ausgeschieden  wurde.  Ich  glaube  nun,  dass,  indem  dieses  Teil- 
molekiil  sich  zwischen  den  Gesamtmolekulen  umfaerbewegt,  unter  den 
violen  Lagen,  die  es  annebmen  kann,  auch  zuweilen  solche  vorkommeu, 
iu  welcben  es  das  negative  Teilmolekul  irgend  eines  Gesamtmolekiils 
mit  starkerer  Kraft  anzieht,  als  die,  mit  welcher  die  beiden  zu  dem 
Gesamtmolekiil  gehorigen  Teilmolekiile,  deren  Lage  zu  einander  auch 
nicht  ganz  unveranderlich  ist,  sich  in  diesem  Augenblicke  gegenseitig 
anziehen.  Sobald  es  in  eine  solche  getreten  ist,  verbindet  es  sich  mit 
dem  negativen  Teilmolekul,  und  das  bisher  mit  demselben  verbundene 
positive  Teilmolekul  wird  dadurch  froi.  Dieses  bcwegt  sich  ebenfalls 
allein  umber  und  zerlegt  nach  einiger  Zeit  ein  anderes  Gesamtmolekiil 
auf  dieselbe  Art  u.  s.  f.,  und  alle  diese  Bewegungcn  und  Zersetzungen 
gcscbehen  ebenso  unregelmassig,  wic  die  Warmebewegungen,  durch  welche 
sie  veranlasst  werden. 

„Betrachten  wir  ferner  das  Verhalten  der  Gesamtmolekiile  unter- 
einander,  so  glaube  ich,  dass  es  auch  hier  zuweilen  geschieht,  dass  das 
positive  Teilmolekiil  eines  Gesamtmolekiils  zu  dem  negativen  eines  an- 
deren  in  eine  giinstigere  Lage  kommt,  als  jedcs  dieser  beiden  Teilmole- 
kiile  im  Augenblicke  gerade  zu  dem  anderen  Teilmolekiiie  seines  eigenen 
Gesamtmolekiils  hat.  Dann  werden  sich  jene  beiden  bisher  fremden 
Teilmolekiiie  zu  einem  Gesamtmolekiil  verbinden,  und  die  beiden  dadurch 
frei  werdenden  Teilmolekiiie  (das  negative  des  ersten  und  das  positive 
des  zweiten  Gesamtmolekiils)  werden  sich  entweder  ebenfalls  unterein- 
ander  verbinden,  oder,  weim  die  Warmebewegung  sie  daran  verhindem 
soUte,  so  werden  sie  sich  unter  die  iibrigen  Gesamtmolekiile  mischen 
und  dort  ahnliche  Zersetzungen  hervorbringen,  wie  sie  vorher  von  einem 
cinzelnen  Teilmolekiil  beschrieben  wurden. 

.,Wie  haufig  in  einer  Fliissigkeit  solche  gegenseitigeZerlegungen  vor- 
kommeu, wird  erstens  von  der  Natur  der  Fliissigkeit  abhangen,  ob  die 
Teile  der  einzelnen  Gesamtmolekiile  mehr  oderweniger  zusammenhaogen. 
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sweitens  von  der  Lebhaftigkeit  der  Molekularbewegung,  d.  h.  von  der 
Temperatur. 

nWeon  nun  in  einer  Flussigkeit,  deren  Molekiile  sich  schon  von  selbst 
in  einer  solchen  Bewegung  befinden,  wobei  sie  ihre  Teilmolekiile  in  un* 
r^ehnasSiger  Weise  austauschen,  eine  elektrische  Kraft  wirkt,  welche 
alle  positiven  Teilmolekiile  nach  einer,  und  alle  negativen  nach  der  ent- 
gogengesetzten  Richtung  zu  treiben  sucht,  so  lasst  sich  leicht  einseben, 
welcher  Unterscbied  dadurch  in  der  Art  der  MolekularbeweguDg  ent- 
stehen  muss. 

„Ein  freies  Teilmolekiil  wird  danu  nicbt  mehr  ganz  den  unregel- 
inassig  wechselnden  Richtungen,  nach  welch  en  es  durch  die  Warme- 
bewegungen  getrieben  wird,  folgen,  sondern  es  wird  die  Richtung  seiner 
Bewegungen  im  Sinne  der  wirksamen  Kraft  andem,  so  dass  uuter  den 
Richtungen  der  freien  positiven  Teilmolekiile,  obwohl  sie  noch  sehr  un- 
regelmassig  sind,  doch  eine  gewisse  Richtung  vorherrscht,  und  ebenso 
die  negativen  Teilmolekiile  sich  vorherrschend  nach  der  entgegengesetzten 
Richtung  bewegen.  Ausserdem  werden  bei  der  Einwirkung  eines.  Teil- 
molekiils  auf  ein  Gesamtmolekiil  und  bei  der  Einwirkung  zweier  6e* 
samtmoiekijle  aufeinander  solche  Zerlegungen,  bei  welchen  die  Teil- 
molekiile in  ihren  Bewegungen  zugleich  der  elektrischen  Kraft  folgen 
konnen,  erleichtert  werden,  und  daher  haufiger  stattfiuden,  als  ohne  die 
Kraft,  indem  auch  in  Fallen,  wo  die  Lage  der  Molekule  noch  nicht 
gtinstig  genug  ist,  dass  die  Zerlegung  von  selbst  eintreten  konnte,  die 
Mitwirkung  der  elektrischen  Kraft  ihr  Eintreten  veranlassen  kann.  Um* 
gekehrt  solche  Zerlegungen,  bei  denen  die  Teilmolekiile  sich  der  eldc- 
triscben  Kraft  entgegen  bewegen  miissten,  werden  durch  diese  Kraft  er- 
schwert  und  dadurch  seltener  gemacbt  werden. 

,3etrachtet  man  im  Inneren  dieser  Flilssigkeit,  wahrend  die  elek* 
trische  Kraft  wirkt,  ein  kleines,  auf  die  Richtung  der  Kraft  senkrechtes 
Flachenstlick,  so  geheu  durch  dieses  wahrend  der  Zeiteinheit 
mehr  positive  Teilmolekiile  in  positiver  als  in  negativer  Rich- 
tung hindurch,  und  mehr  negative  Teilmolekiile  in  negativer, 
aU  in  positiver  Richtung.  Da  nun  fur  jede  Art  von  Teilmolekiilen 
zwei  in  entgegengesetzter  Richtung  stattfindende  Durchgange  sich  gegen- 
seitig  in  ihrer  Wirkung  aufheben,  und  nur  der  fiir  die  eine  Richtung 
bleibende  Uberschuss  von  Dnrchgangen  in  Betracht  kommt,  so  kann 
man  das  vorige  noch  einfadier  so  ausdriicken:  es  geht  eine  gewisse 
Anzahl  positiver  Teilmolekiile  in  positiver,  und  eine  Anzahl 
negativer  Teilmolekiile  in  negativer  Richtung  durch  das 
Flachenstiick.    Die  Grosse  dieser  beiden  Zahlen  braucht  nicht  gleich 
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zu  sein,  weil  sie  ausser  von  der  treibenden  Kraft,  welche  -fiir  beide 
gleich  ist,  auch  noch  von  dem  Grade  der  Beweglichkeit  abhangt,  welcher 
bei  den  verschiedenartigen  Teilchen  aus  mehreren  Griinden  verschieden 
sein  kann. 

..Diese  entgegengesetzte  Bewegang  der  beiden  Arten  von  Teilmole* 
kiilen  bildet  den  galvanischen  Strom  innerhalb  der  Fliissigkeit.  Urn  die 
Starke  dieses  Strouies  zu  bestimmen,  ist  es  nicht  notig,  die  Anzahl  der 
darch  das  Flachenstiick  gehenden  positiven  Teilmolekiile  und  die'  An* 
zahl  der  in  negativer  Richtung  hindnrcbgehenden  negativen  Teilmolekiile 
einzeln  zu  kennen,  sondern  es  genugt,  wenn  man  die  Summe  beider 
Zafalen  kennt.  Mag  man  namlich  von  der  Vorstellung  ausgeben,  dass 
es  zwei  Elektrizitaten  gebe,  und  dass  ein  negativ  elektrisches  Teilmole- 
kill  mit  einer  gewissen  Quantitat  negativer  Elektrizitat  begabt  sei,  oder 
von  der  Vorstellung,  dass  es  nur  eine  Elektrizitat  gabe,  und  dass  ein 
negativ  elektrisches  Teilmolekiil  weniger  Elektrizitat  besitze,  als  fur  den 
neutralen  Zustand  notig  ist,  in  beiden  Fallen  muss  man  annehmen,  dass 
es  zur  Vermehrung  eines  galvanischen  Stromes  gleich  viel  beitragt,  ob 
ein  positiv-eiektrisches  Teilmolekiil  sich  nach  der  Richtung  des  Stroines, 
oder  ob  ein  ebenso  stark  negativ-elektrisches  Teilmolekiil  sich  nach  der 
entgegengesetzten  Richtung  bewegt.  Wenn  wir  also  fiir  den  Fall,  dass 
die  Molekularbewegung  der  Art  ware,  dass  nur  fiir  die  positiven  Teil* 
molekule  ein  tTberschuss  der  Bewcgung  in  einer  Richtung  stattfinde, 
und  dass  wahrend  der  Zeiteinheit  n  positive  Teilmolekiile  in  positiver 
Richtung  durch  das  Flachenstiick  gingen,  die  dadurch  bedingte  Strom- 
starke  mit  G.n  bezeichnen,  so  miissen  wir  dem  entsprechend  die  bei 
einer  Bewegung,  bei  welcher  gleichzeitig  n  positive  Teilmolekiile  in  der 
positiven  und  n'  negative  Teilmolekiile  in  der  negativen  Richtung  hin- 
durchgehen,  die  Stromstarke  mit  C  (n  +  n')  bezeichnen. 

„Bei  dieser  Auffassung  des  Zustandes  der  Flussigkeiten  fallt  die 
oben  erwahnte  Schwierigkeit  fort.  Man  sieht  leicht,  dass  der  Einfluss, 
welchen  die  elektrische  Kraft  auf  die  schon  von  selbst  stattfindenden, 
aber  noch  unregelmassigen  Zersetzungen  und  Bewegungen  der  Molekiile 
iibt,  nicht  erst  bcginnt,  wenn  die  Kraft  eine  gewisse  Starke  erreicht 
hat^  sondern  dass  schon  die  geringste  Kraft  in  der  vorher  angegebenen 
Weise  andernd  auf  dieselben  einwirken,  und  dass  die  Grosse  dieser 
Wirkung  mit  der  Starke  der  Kraft  wachsen  muss.  Der  ganze  Vorgang 
stimmt  also  mit  dem  Ohmschen  Gesetze  gut  iiberein. 

„Weshalb  das  elektrische  Leitungsvermogen,  welches  von  der  Leichtig- 
keit,  mit  welcher  die  Zerlegungen  der  Molekiile  innerhalb  der  Fliissig- 
keit geschehen,  abhangt,  bei  verschiedenen  Fliissigkeiteu  so  verschieden 
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ist^  weshalb  z.  B.  bei  den  Molekiilen  des  Scfawefelsaurehydrats  die  Zer- 
l^angen  so  sehr  viel  leicbter  stattfinden,  als  bei  deu  Wassermole- 
kulen,  und  woher  der  bedeutende  Einfluss  kommt,  welchen  die  Ver* 
dunnuDg  der  Schwefelsaare  auf  die  GUte  der  Leitung  ausiibt,  ist  freilich 
bisher  nicht  hinlanglich  erklart,  indessen  sehe  ich  darin  auch  nichts, 
was  als  Widerspruch  gegen  die  vorstebende  Theorie  geltend  gemacbt 
werden  koiinte/' 

Clausius  erwahnt  im  woiteren  Verlauf  seiner  Abbandlung  dor  ahn- 
lichen  Anschauungen  von  Williamson^)  iiber  die  iLtherbildung  und  be- 
tont  den  Unterschied  zwiscben  beiden  Anschauungen.  Wahrend  William- 
son einen  fortwahrenden  Wechsel  der  Teilmolekiile  untereinander  an- 
nimmt,  findet  Clausius  es  geniigend,  wenn  sie  sich  bin  und  wieder 
gegenseitig  austauschen,  »,denn  wenn  die  Anzahl  der  Austauscfae  auch 
im  Verhaltnis  zur  Anzahl  der  Stosse  gering  ist,  so  kann  sie  doch  an 
sich  betrachtet  noch  sehr  gross  sein,  und  daber  in  kurzer  Zeit  eine 
bedeutende  Anderung  in  der  bisherigen  Verbindungsart  hervorbringen/' 

Diese  Darlegungen  yon  Clausius  wurden  ziemlich  allgemein  von  den 
Physikem  angenommen.  Von  chemischer  Seite  erfuhr  sie  nur  von  denen 
Beachtung,  welche  sich  fur  die  Frage  nach  den  Gesetzen  des  chemischen 
Umsatzes  und  dergleichen  interessierten.  Die  Zahl  solcfaer  Chemiker 
war  urn  jene  Zeit  (1857)  sehr  gering,  und  ein  merklicher  Einiiuss 
auf  die  Gesamterscheinung  der  Wissenschaft  machte  sich  daber  nicht 
geltend. 

Die  Frage  nach  dem  Anteil,  in  welchem  die  Gesamtmolekeln  in 
leitende  Teilmolekeln  gespalten  sind,  ist  von  Clausius  ausser  in  der  oben 
aogefiibrten  Hindeutung,  dass  diese  Anzahl  nicht  gross  zu  sein  braucht, 
uicht  beiHihrt  worden.  Ihre  Erorterung  durch  S.  Arrhenius  hat  in 
ncuerer  Zeit  zu  einer  ubcraus  wichtigen  Entwicklung  der  Angelegenheit 
gefiihrt,  auf  die  spater  einzugefaen  sein  wird.  Fiir  Clausius  war  diese 
Entwicklung  noch  nicht  moglich,  denn  die  ihr  zu  Grunde  liegende  ge- 
oaue  und  umfassende  Kcnntnis  der  elektriscben  Loitfahigkeit  der  Elek- 
trolyte  wurde  erst  sehr  viel  spater  erworben. 

Zum  Schlusse  sei  uochmals  auf  das  Wesentliche  in  den  Betrach- 
tongen  von  Clausius  hinge wiesen;  es  besteht  darin,  dass  nach  demVer- 
halten  der  Elektrolyte  eine  bestimmte  Arbeit  des  Stromes  zur  Zersetzung 
der  Elektrolyte  nicht  angenommen  werden  darf.  Vielmehr  geht  aus 
dem  Verhalten  hervor,  dass  in  dem  durchstromten  Leiter  keine  andere 
Wirkung  des  elektriscben  Zustandes,  den  man  einen  elektriscben  Strom 
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nennt,  sich  nachweisen  liiflst,  als  eine  Beschleunigung  der  in  Bewegung 
befindlichen  Teihnolekeln  im  Sinne  der  positiyen  Stromrichtung  und  ent- 
gegengesetzt  dazn,  sowie  die  bestaudige  Umwandlung  der  elektrischen 
Energie  in  Warme,  genau  wie  sie  in  Leitem  erster  Klaase  erfolgt. 

15.  Die  Wandenmg  der  lonen.  Die  genaaere  Kenntnis  des  Voi- 
ganges  der  elektrolytischen  Leitung  wurde  ungefahr  um  dieselbe  Zeit 
in  hohem  Masse  durch  die  Arbeiten  gefordert^  welche  W.  Hittorf ^)  iiber 
die  ungleichen  Konzentrationsanderungen  der  elektrolytischen  Losungen 
an  den  Elektroden  ansfuhrte.  Solche  Konzentrationsanderangen  bei  der 
Elektrolyse  waren  schon  friih  beobachtet  worden;  Faraday  erwahnt  sie^» 
genauer  wurden  sie  von  Daniell  und  Miller*)  untersucht,  w&hrend 
Pouillet*)  und  Smee^)  iiber  einzelne  Falle  berichteten,  in  welchen  bei 
der  Elektrolyse  von  Salzen  schwerer  Metalle  anffallende  Konzentrations- 
anderungen an  den  Elektroden  beobachtet  wurden.  Die  Betrachtungen, 
welche  diese  Physiker  iiber  die  Erscheinung  anstellten,  waren  freilich 
so  wenig  zulanglich,  dass  Hittorf  sich  zu  der  Bemerkung  veranlasst  sab : 
„e8  ist  sonderbar,  wie  dieser  einfache  Versuch  so  allgemein  missverstau- 
den  worden  ist" 

Die  Erscheinung,  um  welche  es  sich  handelt,  ist  folgende.  Es 
werde  ein  Elektrolyt  JJ'  der  zersetzenden  Wirkung  des  Stromes  aus- 
gesetzt.  Bestande  die  Elektrolyse  einfach  darin,  dass  die  lonen  an  den 
Elektroden  ausgeschieden  werden,  so  wiirde,  wenn  eine  bestimmte  Menge 
Elektrizitat  hindurchgegangen  ist,  und  die  lonen  sich  an  den  Elektroden 
abgeschieden  haben,  im  ganzen  die  der  Elektrizitatsmenge  entsprechende 
Menge  des  Elektrolyts  (die  wir  ein  Aquivalent  nennen  wollen)  ver- 
schwunden  sein,  indem  ein  Aquivalent  des  Kations  an  der  Kathode,  ein 
Aquivalent  des  Anions  an  der  Anode  sich  abgeschieden  hatte.  Nan  ist 
diese  Vorstellung  unhaltbar.  Denn  in  der  ganzen  Erstreckung  des  flUs- 
sigen  Loiters  findet  das  statt,  was  man  einen  elektrischen  Strom  nennt; 
der  Leiter  iibt  iiberall  eine  Ablenkung  auf  die  Magnetnadel  aus,  und 
unterbricht  man  ihn  an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  eingeschaltete 
Metallplatte,  so  scheiden  sich  auch  an  dieser  die  lonen  aus.  Es  muss 
somit  in  der  ganzen  Erstreckung  des  Elektrolyts  eine  Bewegung  der 
lonen  stattfinden,  oder  die  Bewegung  der  Elektrizitat  erfolgt  gleichzeitig 


')  Pogg.   80,   117;    S9,   177;   98,   1;    1€S,   1;   106,   3a7  a.   518.    1863—59. 
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mit  der  der  lonen.  Der  elektrische  Vorgang  besteht  nun  darin,  dass 
sich  die  Kationen  in  einem  Sinne^  die  Anionen  im  entgegeugesetzten 
Terschieben  und  in  einer  der  durchgegangenen  Elektrizitatsmonge  pro- 
portionaleri  Menge  an  den  Elektroden  aasscheiden. 

Bei  homogenen  Elektrolyten,  wie  geschmolzenes  Cblorsilber,  hat 
man  nun  keine  MogIichkeit>  aus  den  Erscheinungen  etwas  iiber  die  rela- 
tiiTen  Verschiebungen  beider  lonen  zu  erfahren,  weil  etwaige  Verschic- 
denbeitcn  derselben  auf  das  Ergebnis  der  Elektroljse  keinen  erkenn- 
baren  Einfluss  aiisuben.  Anders  ist  dies  bei  den  Losungen.  Hier  konnen 
wir  das  Losungsmittel  als  nnbeeinflusst  durch  den  Vorgang  oder  ruhend 
ansehen;  schieben  sich  die  beiden  lonen  mit  verschiedener  Geschwindig- 
keit  durch  dasselbe,  so  konnen  zwar  an  alien  Punkten,  wo  keine  Ab- 
scheidang  Ton  lonen  erfolgt  ist,  keine  Wirkungen  der  verschiedenen  Ge- 
sehwindigkeit  wahrgenommeu  werden,  wohl  aber  erscheinen  solche  an 
den  Elektroden,  und  zwar  muss  der  Verlust  an  der  Kathode  um  so 
grosser  sein,  je  schneller  das  Anion  wandert  und  umgekehrt. 

Um  sich  diese  wichtigen  Verbaltnisse  zu  veranschaulichen,  denke 
man  sich  die  lonen  unter  dem  Bilde  einer  iiber  ein  langliches  Fold 
gleichformig  zerstreuteu  Menschengruppe  aus  gleich  vielen  mannlichen 
and  weiblichen  Individuen.  Werden  diese  Menschon  veranlasst,  sich  in 
der  Weise  zu  trennen,  dass  die  Maoner  nach  der  rechten,  die  Weiber 
nach  der  linken  Seite  wandern,  so  wird,  wenu  beide  gleich  schnell 
gehen,  in  jedem  Augenblicke  auf  der  rechten  Halfte  des  Feldes  die 
gleiche  Zahl  von  Personen  sich  befinden,  wie  auf  der  linken.  Gehen 
aber  z.  B.  die  Manner  schneller  nach  rechts,  als  die  Frauen  nach  links, 
dann  andert  sich  die  Dichte  der  Gruppe  in  dem  Sinne,  dass  rechts  von 
der  Mittellinie  des  Feldes  sich  stets  mehr  Individuen  befinden  als  links, 
und  zwar  ist  diese  Yerschiedenheit  um  so  grosser,  je  grosser  der  Unter- 
schied  der  Geschwindigkeit  ist,  mit  welcher  beide  Teile  sich  bewegen. 

Es  ist  somit  moglich,  die  erwahnteu  Konzentrationsanderungen  aus 
der  Yorstellung  zu  erklaren,  dass  die  verschiedenen  lonen  ihre  Wan- 
derang  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  ausfiihren,  und  die  Bestim- 
mang  dieser  Geschwindigkeiten  fiir  eine  Anzahl  verschiedener  lonen  war 
der  nachste  Zweck,  welchen  sich  Hittorf  fur  seine  Arbeiten  gesetzt  hatte. 

Es  erscheint  uns  gegenwartig  fast  unbegreiflich,  wie  griindlich  diese 
an  sich  so  einfache  Sachlage  zu  jener  Zeit  verkannt  wurde.  Eine  ganzc 
Anzahl  angesehenor  Physiker  jener  Zeit,  vor  alien  Buff  und  Magnus, 
wandten  sich  gegen  Hittorf  nnd  bekampften  seine  Darstellung  der  Er- 
scheinungen um  so  eifriger,  je  weniger  sie  sich  die  Miihe  nahmen,  sio 
tiberhaupt  zu  begreifen.     Hittorf  war  dadurch  genotigt,  seinen  Stand- 
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punkt  immer  wieder  auseinanderzusetzen.  Muss  man  einerseits  be- 
dauern,  dass  diese  von  gegnerischer  Seite  ganz  unfruchtbare  Polemik 
Hittorf  in  Anspruch  genommen  hat,  so  ist  er  doch  auf  der  anderen 
Seite  durch  diesolbe  veranlasst  worden,  seinen  experimentellen  Unter- 
suchungen  eine  Ausdehnung  und  seinen  tbeoretischen  Anschauungen  eine 
Vertiefung  zu  geben,  welche  erheblich  iiber  das  urspriinglich  geplante 
und  erreichte  Mass  binausgingen  und  der  Wissenschaft  zu  bleibendem 
erheblichem  Vorteil  gereicht  faaben. 

Da  die  Ergebnisse  dieser  Arbeiten  spater  eingeheud  besprochen 
werden,  so  muss  an  dieser  Stelle  ein  Hinweis  auf  die  Hauptpunkte  ge- 
niigen. 

16.  Ergebnisse  von  Hittorfii  Untersuohungen.  Als  entscheidender 
Fortschritt  stellt  sich  zunachst  bier  die  Erkenntnis  von  den  Wider- 
spriicben  beraus»  welche  zwischen  den  Thatsacben  der  Elektrolyse  und 
den  iiblicben  Anschauungen  iiber  chemische  Yerwandtscbaft  bestebt. 
„Das  Faradaysche  Gesetz,  welches  fur  die  schwachsten  Strome  sich  giiltig 
erwiesen,  tritt  in  Widerspruch  mit  der  Vorstellung  der  heutigen  Ghemie 
iiber  die  Bescbaffenheit  eines  fliissigen  zusammengcsetzten  Korpers.  Die 
lonen  eines  Elektrolyten  konnen  nicht  in  fester  Weise  zu  Gesamt- 
molekiilen  verbunden  sein,  und  diese  in  bestimmter,  regelmassiger  An* 
ordnung  bestehen.  .  .  /' 

„Unter  den  Elektrolyten  besitzen  diejenigen,  deren  lonen  durch 
eine  im  chemischen  Sinne  schwache  Yerwandtscbaftskraft  vereinigt  sind» 
kcineswegs  das  grossere  Leitungsvermogon  ....  Zu  den  bestleitenden 
Salzen  gehoren  ...  die  des  Ealiums»  Natriums,  .  .  .,  wabrend  die  des 
Quecksilbers  einen  nicht  viel  geringeren  Widerstand  als  das  reine  Wasser 
bositzen.  Die  Ghemie  betracbtet  aber  die  Bestandteile  des  Cblorkaliums 
durch  eine  der  grossten  Yerwandtschaftskrafte  vereinigt;  Quecksilber- 
chlorid  wird  von  ibr  zu  eiuer  der  schwacberen  Verbindungen  gezahlt 
Obige  Beispiele  zwingen  scbon  an  dieser  Stelle,  vorlaufig  einen  Unter- 
schied  zu  machen  zwischen  der  Zersetzbarkeit  der  Verbindungen  durch 
den  Strom,  und  derjenigen,  welche  auf  den  gewohnlichen  chemischen 
Mitteln  basiert  ....  Wir  bemerken  kcine  Abhangigkeit  unter  diesen 
beiden  Eigenschaften,  und  nichts  ist  weniger  gerechtfertigt,  als  die  An- 
nabme  einer  Proportionalitat  zwischen  ibrem  elektriscben  Widerstande 
und  der  Yerwandtscbaft,  welche  ibren  lonen  die  heutige  Ghemie  beiiegt^' 

In  weiterer  Verfolgung  dieser  Ideenreihe  gelangte  Hittorf  scbliess- 
lich  zu  seinem  Satze:  Elektrolyte  sind  Salze,  welcher  der  kurse 
Ausdruck  der  Erkenntnis  ist,  dass  die  elektrolytische  Leitfahigkeit  und 
die  chemische  Reaktionsfahigkeit  Folgen  einer  und  derselben  Ursache, 


Oeschichte  der  Elektrochemie.  545 

Oder  Ergebnisse  eines  nnd  desselben  Zustandes  sind:  ^AUe  zusammen- 
gesetzten  Korper,  welche  als  gate  Letter  des  Stromes  auftreten,  tauscben 
stets  ibre  loneii  gegenseitig  aus,  wenn  sie  im  fliissigon  Zustande  einan- 
der  beriihren.  Nur  bei  denjenigen  Verbindnngen  vermag  die  Elektrizitat 
diesen  Austausch  unter  den  Molekiilen  hervorzurufen,  welche  denselben 
anch  durch  die  gewohnlicben  Erscheinungen  der  WaUverwandtschaft 
gegen  andere,  ahnlich  konstituierte  Korper  zeigen/^ 

Hittorf  weist  die  Richtigkeit  seines  Satzes  an  einer  grossen  Zahl 
von  Beispielen  nach,  auf  die  im  einzelnen  bier  nicht  eingegangen  wer* 
den  kann.  Wie  sebr  aber  durch  diese  Darlegangen  das  Wesen  der 
Sache  getroffon  worden  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  spater  dieser  Paral- 
lelismus  zwischen  cbemischer  Reaktionsfabigkeit  und  elektrolytiscber 
Leitfafaigkeit  sich  als  eine  Pnaportionalitat  beider  Grossen  (unter 
vergleichbaren  Verhaltnissen)  erwiesen  bat.  Gerade  in  diesem  Punkte 
hat  die  Forscbung  dreissig  Jabre  spater  wieder  cingegri£fen  und  damit 
den  wesentlicbsten  neueren  Fortscbritt  der  Elektrochemie  erzielt 

Von  den  zahlreicheu  weitcren  Ergebnissen  der  Forschungen  Hit- 
torfs  sei  noch  die  endgultige  Beseitigung  der  nocb  von  Faraday  ohne 
weiteres  angenommenen  Vorstellung  von  der  Vermehrung  der  Leitfahig- 
keit  des  Wassers  mittels  zugefugter  Sauren  und  Salze  erwabnt.  Hit- 
torf wies  unwiderleglich  nach,  dass  das  Wasser  bei  der  Elektrolyse 
wdflseriger  Losungen  iiberhaupt  nicht  messbar  an  der  Leitung  beteiligt 
ist,  wie  es  denn  anch  fiir  sich  kaum  leitet,  und  beseitigte  auf  diese 
Weise  ein  folgenreicbes  Hindernis,  welches  sich  der  Entwicklung  der 
Elektrochemie  entgegengestellt  hatte. 

17.  Die  Leitf&higkeit  der  Elektrolyte.  F.  Eohlraasch,  In  seinen 
oben  erwahnten  Arbeiten  hatte  Hittorf  wiederholt  auf  die  reichen  Auf- 
scblasse  hingewiesen,  welche  aus  einer  genaueren  Kenntnis  der  elek- 
trischen  Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  zu  erwarten  waren.  Indessen 
waren  die  Yon  Becqnerel,  Beetz,  Paalzow  und  anderen  ausgearbeiteten 
Methoden  zur  Messung  dieser  Grosse  teils  beschrankt  in  ibrer  An- 
wendung,  teils  umstandlich  und  auch  wohl  ungenau  in  der  Ausfiibrung. 
Durch  eine  lange  fortgcsetzte  Reihe  von  Arbeiten  bat  F.  Koblrauscb^) 
diesen  Mangel  beseitigt  und  ricm  Verfabren  zur  Bestimmung  dieser 
Grosse  scbliesslicb^)  eine  Gestalt  gegeben,  welche  sie  zu  den  am  leich- 
testen  bestimmbaren  Konstanten  gemacht  hat.  Die  von  Hittorf  voraus- 
gesehenen  Friichte  haben  gleicbfalls  nicht  auf  sich  warten  lassen;   als 
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erste   ergab   sicb   das   toq  Kohlrausch^)  geftindene   Gesetz  von  der 
unabhangigen  Wanderung  der  lonen. 

Die  elektrische  Leitfahigkeit  lasst  sicb,  wenn  man  sie  auf  aqniva- 
lente  Mengen  der  verschiedenen  Saize  oder  Elektrolyte  beziebt,  als  eine 
Snmme  aus  zwei  Gliedem  darstellen,  von  denen  das  eine  nur  von  dem 
Eation,  das  andere  nur  vom  Anion  abhangig  ist.  Allerdings  lassen  sicb 
aus  Leitfabigkeitsmessungen  diese  Summanden  nicbt  einzeln  bestimmen, 
sondem  das  Stattfinden  einer  solcben  additiven  Beziehung  ergiebt  sicb^ 
wie  in  den  yielfacben  fniber  erwabnten  Fallen,  in  der  Gestalt,  dass  die 
Di£ferenzen  entsprecbender  Glieder  einer  rationell  geordneten  Tabelle 
der  Leitfabigkeiten  konstante  Werte  aufweisen.  Man  kann  daber  unter 
gegebenen  Umstanden  jedem  Eation  und  Anion  einen  bestimmten  Anteil 
an  der  Leitfabigkeit  zuweisen.  Da  nun  weiter  nach  dem  Faradayscben 
Gesetz  aquivalente  Mengen  der  lonen  gleicbe  Elektrizitatsmengen  mit 
sicb  fubren,  so  ersebeinen  die  Verscbiedenbeiten  dieser  Leitfabigkeita- 
anteile  als  Verscbiedenbeiten  der  Gescbwindigkeit,  mit  welcber  die  lonen 
den  Transport  der  Elektrizitat  besorgen.  Somit  erlangt  das  Gesetz  yon 
Eoblrauscb  die  Gestalt,  dass  jedes  Ion  bei  der  Elektrolyse  mit  einer 
bestimmten,  indiyiduellen  Gescbwindigkeit  sicb  bewegt,  welcbe  ganz  un- 
abbangig  von  dem  anderen  Ion  ist,  in  dessen  Gesellscbaft,  oder  mit 
welcbem  verbunden  es  sicb  in  der  LSsung  befindet 

Eoblrauscb  weist  darauf  bin,  dass  sein  Gesetz  insofem  nicbts  un- 
erwartetes  babe,  als  offenbar  in  yerdiinnten  Losungen,  fiir  welcbe  das 
Gesetz  nur  allgemein  giiltig  ist,  jedes  Ion  einzeln  grosse  Strecken  inner- 
balb  des  Losungsmittels  allein  zuriicklegen  muss,  bevor  es  zum  Aua- 
tauscb  mit.  anderen  Molekeln  oder  zur  Verbindung  mit  einem  entgegen- 
gesetzten  Ion  gelangen  kann.  Wabrend  dieses  Zustandes,  wo  das  Ion 
allein  ist,  kann  es  nicbt  von  Belang  sein,  in  welcbem  Zustande  oder  in 
welcber  Verbindung  es  sicb  vorber  befunden  bat,  da  fiir  diese  Wanderung 
nur  die  Eigenscbaften  des  isolierten  Ions  in  Betracbt  kommen.  Auf 
diesen  sebr  wesentlicben  Punkt  ist  Eoblrauscb  nicbt  weiter  eingegangen, 
als  fiir  seinen  Zweck  erforderlicb  war;  wir  kommen  auf  den  Sohluas, 
dass  im  allgemeinen  die  lonen  der  Elektrolyte  wabrend  des 
grossten  Teils  ibrer  Bewegungen  allein  sind^  spater  eingehend 
zuriick. 

Das  Gesetz  yon  Eoblrauscb  stebt,  wie  aus  dem  oben  dargelegten 
beryorgebt,  in  engem  Zusammenbange  mit  den  Wanderungszablen  der 
lonen  von  Hittorf.   Ist  namlich  ein  einziges  Verbaltnis  der  Gesohwindig- 
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keiten  eines  Rations  J  und  eines  Anions  J'  bekannt,  so  kann  man  den 
Antei),  welchen  jedes  yon  beiden  an  der  Leitfahigkeit  des  fraglichen 
Sftlzes  JJ'  hat,  leicht  berechnen,  dieser  Anteil  von  J  ist  aber  derselbe 
in  alien  Salzen,  welche  das  Eation  J'  entbalten,  und  ebenso  ist  der  An- 
teil Ton  y  an  der  Leitfahigkeit  in  alien  Salzen  mit  dem  Anion  J  der 
gleiche.  Folglieh  lasst  sich  die  relative  Geschwindigkeit  jedes  beliebigen 
Ions  ermitteln,  wenn  man  die  eines  Eations  und  eines  Anions  kennt, 
und  die  eutsprechenden  Werte  der  elektrischen  Leitfahigkeit  misst,  und 
diese  relativen  Geschwindigkeiten  miissen  mit  den  aus  den  Uberfiihrungs- 
zahlen  sich  ergebenden  identisch  sein. 

Es  soli  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  dieser  Schluss  sich  in  sehr 
weitem  Umfange  bestatigt  hat  Freilich  gilt  er  nicht  unmittelbar  fUr 
alia  beobachteten  Leitfahigkeiten,  sondern  nur  unter  bestimmten,  durch 
die  Natur  der  Sache  gegebenen  Bedingungen,  alsdann  aber  allgemein. 

18.  Die  Dissooiationstheorie  der  Elektrolyte.  Svante  Arrheniiui.  Das 
in  den  yorangegangenen  Paragraphen  mitgeteilte  Material  geetattet  o£fen- 
bar  sehr  bestimmte  Schliisse  in  Bezug  auf  den  Zustand  der  lonen  in 
den  Elektrolyten;  dieselben  wurden  mit  yoller  Elarheit  zuerst  1887 
Ton  S.  Arrhenius^)  ausgesprochen.  Die  Entstehungsgeschichte  von  Arrhenius' 
Anschauungen  ist  folgende. 

Arrhenius  ging  von  Beobachtungen  iiber  die  elektrische  Leitfahig- 
keit von  Salzen^)  aus.  Es  zoigte  sich  sowohl  aus  den  alteren  Arbeiten 
Ton  F.  Kohlrausch,  wie  aus  seinen  eigenen,  besonders  auf  diesen  Punkt 
gerichteten  Untersuchungen,  dass  die  auf  die  gleiche  Menge  des  Elek- 
troljts  (nicht  gleiches  Volum  der  Losungen)  bezogene  Leitfahigkeit 
mit  steigender  Verdiinnung  zunimmt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht, 
welches  bei  Elektrolylen  gleicher  Art  (Sauren,  Basen  oder  Salzen)  sich 
als  yon  (annahernd)  gleichem  Werte  erweist  Im  Gegensatz  zu  den 
alteren  Forschern,  welche  die  Elektrolyte  in  den  Losungen  stets  als  etwas 
Einheitliches  aufgefasst  batten,  machte  Arrhenius  die  Annahme,  dass 
diese  veranderliche  Leitfahigkeit  daher  riihre,  dass  sich  gar  nicht  alle 
Molekeln  des  Elektrolyts  an  der  Leitung  beteiligen,  sondern  nur  ein  mit 
steigender  Verdiinnung  zunehmender  Bruchteil  derselben,  welchen  er 
den  aktiven  Anteil  nannte.  Der  maximale  Grenzwert  der  Leitfahigkeit 
ist  erreicht,  wenn  alle  Molekeln  aktiv  geworden  sind. 

Diese  Aktivitat  ist  nach  Arrhenius  nicht  nur  eine  Voraussetzung 
der  elektrischen  Leitfahigkeit^  sondern  auch  eine  der  chemischen  Reak- 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887. 

*)  Bigh.  till.  K.  L.  Akad.  Handl.  8,  No.  13  n.  14.  1884. 
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tionsfahigkeit,  welche  beide  einander  proportional  sein  mttssen.  Ein 
Vergleich  der  wenigen  zu  jener  Zeit  Torhandenen  Daten  ergab  eine 
Bestatigung  dieses  Satzes,  und  es  soil  schon  bier  betont  werdeiii  dass 
derselbe  sich  spater  im  weitesten  Umfange  als  richtig  herausgestellt  hat 
Insbesondere  masste  fiir  die  sogenannte  Affinitatsgrosse  der  Sauren  ein 
Maximalwert  existieren,  welcber  unabhangig  Ton  der  Natur  der  Saaren 
ist,  und  dem  sich  die  scbwacheren  Sauren  bei  steigeuder  Verdilnnung 
annahern;  alle  diese  Schlusse  hat  die  Erfahrung  bestatigt. 

Uber  die  Ursache  der  ,,AktiTitaV'  machte  Arrhenius  zunachst  ziem- 
lich  wenig  befriedigende  Annahmen,  indem  er  sie  beim  Ammoniak  der 
Hydratatiou  des  NH^  zu  NH^OH  zuschrieb,  und  in  anderen  Fallen  die 
inaktiveii  Molekeln  als  polymer  gegeniiber  den  einfachen  aktiven  an- 
nahm.  Diese  Annahmen  hat  er  dann  selbst  als  nicht  genugend  ver- 
worfen  und  auf  Grund  der  Abweichungcn ,  welche  gewisse  Stoffe  ?od 
den  van't  Hoffschen  Gesetzen  zeigen,  gelangte  er  dann  zu  seiner  end- 
gultigen  Erklarung. 

Arrhenius  entdeckte  namlich,  dass  die  fraglichen  Abweichungen,  zu 
deren  Ausdruck  van't  Ho£f^j  der  Grundgleichung  p?  =:  RT  noch  einen 
Faktor  i  in  der  Gestalt  pv  =  iRT  hinzufugte  (wobei  i  >  1  ist),  aus- 
schliesslich  bei  Elektrolyten  vorkommen.  Aus dem Umstande, dass 
stets  i  >>  1  ist,  d.  h.  dass  die  wasserigen  Losungen  sich  so  Terhalten, 
als  enthielten  sie  mehr  Molekeln,  als  dem  Molekulargewicht  entspricht, 
schloss  Arrhenius,  dass  diese  Losungen  dissociierte  Molekeln  ent- 
halten;  die  Beziehung  zur  Leitfahigkeit  ergab,  dass  die  Produkte 
der  Dissociation  die  eiektrisch  geiadenen  lonen  der  Elektro- 
lyte  sind. 

Arrhenius  sprach  dieses  Ergebnis  1887  in  einer  Abhandlung  fiber 
die  Dissociation  der  in  Wasser  gelosten  Stoffe')  aus,  in  welcher 
er  zunachst  die  numerische  Ubereinstimmung  zwischeu  der  LeitAhigkeit 
und  der  Abweichung  von  den  Gasgesetzen  fiir  geloste  Elektrolyte  nach- 
wies.  Wenn  namlich  (i  die  Leitfahigkeit  eines  Elektrolytes  in  der  unter- 
suchten  Losung,  fi^  der  Grenzwert  derselben  fiir  maximale  Verdfinnung 

ist,  so   stellt   a  ^  nach  dem  oben  dargelegten  den  Bruchteil  der 

zersetzten  Molekeln  dar.  Andererseits  ist  der  van't  Hoffische  KoefifiiieDt 
i  das  Verhaltnis  der  wirklich  vorhandenen  Molekeln  zu  den  nach  der 
Formel  vorausgesetzten.     Ist  a   der  Bruchteil   der  zersetzten  Molekeln^ 


»)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  1,  500.  1887. 
*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887. 
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and  bescbranken  wir  uns  der  Einfachheit  wegeu  auf  den  Fall,  dass  jede 
Molekel  in  zwei  Brnchstucke  oder  lonen  zerfallt,  so  entstehen  aus  N 
orspriinglicfaen    Molekeln    N(l  —  a)    imzersetzte    plus    2aN    zersetztc, 

also  in  Samma  N(o+  1)  Molekeln,  und  Koeffizient  i  ist  gleich  ^T  9 
d.  h.  es  ist  i  =  a+  1. 

Diese  Gleicbung,  welche  eine  unmittelbare  Beziehung  zwiscben  zwei 
Erseheinungsgobieten,  der  elektrischen  Lfeitfahigkeit  und  der  Gefrier- 
panktserniedrigung  (aus  welcher  ^lamals  die  Grosse  i  fast  allein  bestimmt 
werden  konnte)  darstellt,  zwiscben  denen  ein  Zusammenhang  bis  dahin 
nie  yermutet  worden  war,  erwies  sicb  als  in  weitem  Umfange  giiltig, 
wodurch  eine  trefflicbe  Bestatigung  fiir  die  Theorie  von  Arrbenius  ge- 
wonnen  war. 

Die  Forderung  indessen,  Losungen  von  Stoffen,  wie  Ghlorwasserstoff, 
Chlorkalium,  Kaliumbydroxyd,  die  man  als  „durcb  die  starksten  Ver- 
wandtschaften  verbunden'^  ansab,  als  in  ihren  Losungen  zer&Ilen  anzu- 
sehen,  und  zwar  als  ziemlicb  Tollstandig  dissociiert,  wie  aus  dem  Werte 
des  Koeffizienten  i,  der  sicb  nabe  gleich  zwei  ergab,  gescblossen  werden 
mass,  fand  zunacbst  vielfacben  Widersprucb,  der  um  so  leidenscbaftlicber 
geltend  gemacbt  wurde,  je  weniger  die  Gegner  von  der  Theorie,  die  sie 
bekampfben,  und  ihren  Grundlagen  verstanden  batten.  Denn  wenn  man 
die  in  den  friiberen  Paragraphen  dargelegten  elektrochemischen  Tbat- 
sachen  iiberblickt,  so  fubren  sie  samtlich  mit  Notwendigkeit  auf  eben- 
denselben  Schluss  von  der  gegenseitigen  Unabhangigkeit  und  Unge- 
bondenbeit  der  lonen  der  Elektrolyte,  d.  h.  auf  die  Dissociation  der 
letzteren. 

Besonders  deutlicb  sprechen  in  diesem  Sinne  die  S.  546  skizzierten 
Verhaltnisse  der  Leitfabigkeit,  speziell  das  Gesetz  Ton  Kohlrausch  iiber 
die  unabbangige  Wanderung  der  lonen.  Man  kann  nocb  mit  grosser 
Geuauigkeit  die  Leitfahigkeit  von  Losungen  messen,  welche  ein  Gramm- 
Iquivalent  in  1000  1  Wasser  entbalten,  in  welcben  also  auf  ein  Aqui- 
Talont  des  Elektrolyts  50000  Molekeln  Wasser  kommen.  Wenn  die 
Moglicbkeit  der  Leitung  von  dem  Austausche  zwiscben  den  Molekeln 
des  Elektrolyts  abhangig  ware,  so  miisste  die  Leitfahigkeit  fiir  dieselbe 
Henge  des  Elektrolyts  um  so  geringer  werden.  je  yerdiinnter  die  Losung 
wird,  und  je  seltener  daber  sicb  die  Molekeln  treffen  konnen.  Statt 
dessen  nimmt  uragekehrt  die  Leitfahigkeit  ausnabmelos  mit  steigender 
Verdnnnung  zu,  und  hat  bei  der  eben  erwabnten  Verdiinnung  von  10001, 
wo  auf  rund  50000  wirkungslose  Zusammentreffen  der  elektrolytiscben 
Molekeln  mit  Wassermolekeln  nur  eiu  einziges  Zusammentreffen  erfolgt, 
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welches  moglicherweise  wirksam  ist,  wo  also  kaum  eine  Spur  yon  Leit- 
fahigkeit  iibrig  bleiben  ddrfte,  annahernd  ihr  Maximum  erreicht 

Machen  diese  Betrachtungen  es  unyermeidlich,  den  leitenden  lonen 
fur  den  allergrossten  Teil  der  Bewegungen,  welche  sie  zum  Zwcck  des 
Transportes  der  Elektrizitat  ausfiihren  miissen,  Freiheit  und  Dnabhangig- 
keit  Ton  dem  anderen,  entgegengesetzt  geladenen  Ion  zuzuschreiben, 
80  ist  das  Gesetz  von  der  unabhangigen  Wandemng  die  unmittelbare 
Bestatigung  des  ersten  und  nachstliegenden  Schlusses,  welchen  man  aus 
der  Annahme  einer  derartigen  Freiheit  zu  Ziehen  hat 

Ein  anderer  Beweis  fur  die  Notwendigkeit  der  Annahme  freier 
lonen  liegt  in  der  Linie  der  Yon  Glausius  erhobenen  Einwande  gegen 
die  Grotthusssche  Betrachtungsweise  (S.  537).  Die  dort  dargelegte  Fahig- 
keit der  elektrolytischen  Leiter,  den  geringsten  elektrischen  Impulsen 
zu  gehorchen,  ist  inzwischen  sehr  eingehend  gepriift  worden  und  hat  za 
dem  Ergebnis  gefiihrt,  dass  sich  solche  Leiter,  solange  sie  keine  Elek- 
troden  enthalten,  genau  wie  metallische  Leiter  verhalten.  Das  bedeatet, 
dass  die  gesamte  elektrische  Energie  in  diesen  Leitem  sich  durch  die 
Arbeit  der  elektrostatischen  (resp.  elektrodynamischen)  Erafte  und  den 
Widerstand  darstellen  lasst,  und  dass  keinerlei  Energie  zu  irgendwelchen 
Zersetzungen  verbraucht  wird.  Man  kann  dies  Ergebnis  in  besonders 
eindringlicher  Weise  in  die  Gestalt  eines  regelrechten  Syllogismus  bringen 
welcher  lautet: 

A.  die  Elektrizitat  bewegt  sich  frei  in  den  Elektroljten. 

B.  Die  Elektrizitat  bewegt  sich  in  den  Elektrolyten  nur  gleichzeitig 
mit  den  lonen. 

C.  Folglich  bewegen  sich  die  lonen  frei  in  den  Elektrolyten. 

Li  der  Ausbildung  der  Theorie  der  Elektrolyte  durch  Arrhenios 
liegt  somit  ein  ahnlicher  Fortschritt  gegen  Glausius  vor,  wie  in  dessen 
Theorie  gegen  Grotthuss.  Glausius  behielt  die  Wechselwirkung  der 
zwischengelagerten  Molekeln  bei,  verwarf  aber  die  starre,  von  den  f3ek- 
troden  aus  beeinflusste  Kette  von  Grotthuss  und  ersetzte  sie  durch  die 
freiwilligen  Austausche  der  lonen.  Arrhenius  behielt  die  Erkenntnis 
bei,  dass  die  Leitung  in  den  Elektrolyten  auf  der  ohnedies  Torhandenen 
Beweglichkeit  der  lonen  beruhen  miisste,  ersetzte  aber  die  von  Glausius 
(offenbar  aus  Riicksicht  gegen  die  chemischen  Anschauungen)  angenom* 
mene  episodische  Freiheit  der  lonen  durch  den  meist  sehr  erheblichen 
Betrag  voUer  Freiheit,  welcher  den  lonen  gemass  dem  inzwischen  or- 
kannten  Gesetze  der  elektrolytischen  Losungen  zukommt,  und  welchen 
er  zahlenmassig  bestimmen  lehrte. 
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19.  Die  elektromotoiisohe  Kraft  Wahrend  die  um  den  einen 
Faktor  der  elektrischen  Energie  sich  gruppierenden  Beziehungen,  welche 
das  Faradaysche  Geeetz  zur  Gniiidlage  haben,  eine  weitreichende  und 
bedeutsame  EntwickluDg  erfahren  haben,  lasst  sich  ein  Gleiches  fiir  den 
andem  Faktor,  die  elektromotorische  Kraft  oder  das  Potential,  nicht 
sagen.  Ea  hangt  dies  damit  zusammen,  dass  Termoge  des  Faradayschen 
Oeeetzes  die  an  den  lonen  auftretenden  Elektrizitatsmengen  den  Stoff- 
mengen  proportional  sind  und  daher  ganz  an  der  Unabhangigkeit  teil- 
nehmen,  welche  fur  diese  ^egeniiber  den  Anderungen  der  ausseren  Ver- 
haltnisse,  der  Temperatur,  des  Druckes  etc.  so  charakteristisch  ist  Die 
geeamte  Veranderlichkeit  der  elektrochemischen  Energie  muss  daher  in 
dem  anderen  Faktor  derselben,  der  elektromotorischen  Kraft  oder  dem 
Potential  zur  Erscheinung  gelangen  und  bedingt  demgemass  ausser- 
ordentlich  viel  yerwickeltere  Verbaltnisse  dieser  Grosse. 

Die  ersten  Kenntnisse  liber  den  Zusammenbang  der  ^elektrischen 
Ehregung'S  d.  h.  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Natur  der  be- 
teiligten  Stoffe  geht  bis  auf  Volta  zuriick  (vgl.  S.  520),  und  der  Zu- 
sammenhang  seiner  „Spannungsreihe'^  mit  der  Reihenfolge  der  chemischen 
Wirksamkeit  oder  Ozydierbarkeit  der  Metalle  ist  alsbald  bemerkt  wor- 
den  und  hat  von  jeher  die  kraftigste  Stiitze  fur  die  chemische  Theorie 
des  Galvanismus  abgegeben*  Auch  sind  alsbald  diese  Untersuchungen 
uber  die  Abhangigkeit  der  „  Kraft''  der  Saule  von  der  Beschaffenheit 
der  Metalle  wie  der  Zwischenfliissigkeiten  vielfach  fortgesetzt  und  er- 
weitert  worden.  Doch  konnten  naturgemass  genaue  Messungen  der  in 
Frage  kommenden  Grosse  nicht  friiher  ausgefiihrt  werden,  als  dieselbe 
scharf  definiert  worden,.  d.  h.  nicht  bevor  Ohm  seine  bertihmte  Analyse 
der  elektrischen  Vorgange  im  Stromkreise  ausgefiihrt  hatte. 

20.  Das  QesetB  der  Spannnngsreihe.  Nur  in  einer  Beziehung  hat 
Volta  bereits  ein  elektrcHaotorisches  Gesetz  erkannt  und  ausgesprochen: 
es  ist  dies  sein  Gesetz  der  Spannuugsreihe.  Er  aussert  sich  fiber 
dieses  Gesetz  folgendermassen^). 

,3elbst  durch  TJbereinanderschichtung  yon  drei  verschiedenen  Me- 
tallen  und  mehreren  lasst  sich  ohne  feuchte  Leiter  keine  Verstarkung 
der  Elektrizitat  bewirken,  weil  die  Kraft,  womit  die  Leiter  erster  Klasse 
sie  in  ihrer  gegenseitigen  Beriihrung  aus  dem  einen  in  den  anderen 
treiben,  in  bestimmtem  Verhaltnis  steht.  Das  heisst:  gesetzt  das  Silber 
treibe  das  elektrische  Fluidum  dem  Kupfer  mit  einer  Kraft  =  1,  das 
Kupfer  dem  Eisen  mit  einer  Kraft  ^  2,  das  Eisen  dem  Zinn  mit  einer 
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Kraft  ^3»  dieses  dem  Blei  mit  einer  Kraft  =1  und  endlich  das  Blei 
dem  Zink  mit  einer  Kraft  ^5  zu;  so  treibt  Silber  dem  Zink  bei  un- 
mittelbarer  BeriibruDg  die  Elektrizitat  mit  einer  Kraft  =12,  Kupfer 
dem  Zinn  mit  einer  Kraft  =  5,  und  Eisen  dem  Zink  mit  einer  Kraft 
=  9  zu  u.  8.  w.  So  ist  immer  die  Kraft  oder  Impulsion,  mit  der  zwei 
Metalle  auf  das  elektrische  Fluidum  wirken,  der  Summe  der  Krafte'  der 
in  der  Reibe  der  Metalle  zwischen  ibnen  liegonden  gleicb.  In  einem 
bloss  aus  Metallen  erricbteten  Apparat  ist  es  daber  gleicbgiiltig,  ob  die 
z\nsGben  der  obersten  und  der  untersten  Platte  liegenden  Metallplatteo 
da  sind  oder  nicht,  und  wie  man  dieselben  auch  ordnen  moge,  immer 
ist  die  elektrische  Kraft  vollig  dieselbe,  welche  entsteht,  wenn  die  beiden 
Endplatten  sich  unmittelbar  beriibren/* 

Volta  bat  sein  Gesetz,  wie  es  scbeint,  nicht  als  ein  vollkommen  all- 
gemeines  angeseben,  denn  er  erortert  alsbald  die  Moglicbkeit,  Saulen 
ohne  Fliissigkeit  zu  bauen:  ,^1Iein  desbalb  darf  man  die  Erfindung 
eines  anderen  Elektromotors,  der  ganz  aus  festen  Korperu  bestande, 
nicbt  fiir  unmoglicb  erklaren.  Hierzu  wtirde  die  Auffindung  eines  festen 
Leiters  obne  alle  Erregungskraft  (oder  der  sie  in  einer  ganz  anderen  Be- 
ziehung  besasse),  den  man  statt  des  feuchten  Leiters  zwischen  die 
Flatten  bringen  konnte,  hinreicbend  sein:  eine  Entdeokung,  die  mir  zwar 
sehr  schwierig,  aber  doch  nicht  ganz  unmoglicb  scheint^ 

Gegenwartig  wissen  wir,  dass  diese  Hoffnung  Voltas  mit  den  Energior 
gesetzen  im  Widersprucb  stebt  und  daber  nicht  realisiert  werden  kann. 
Ebenso  ist  das  Voltasche  Gesetz  selbst  eine  notwendige  Konsequenz  der 
Energiegesetze  (s.  w.  u.). 

In  dem  Voltaschen  Gesetze  ist  insofern  eine  Unbestimmtheit  vor- 
handen,.als  es  zwar  eine  notwendige  Beziehung  zwischen  den  eventuell 
vorhandenen  Potentialdifferenzen  der  Metalle  ausspricht,  iiber  die  Grosse 
derselben  aber  nicbts  aussagt  und  sogar  die  4MogIichkeit  der  uumittel- 
baren  Feststellung  dieser  Grossen  von  vornherein  abschneidet  Deon 
zufolge  des  Gesetzes  kaun  in  einem  rein  metalliscben  Leiterkreise  kein 
Strom  entstehen,  und  verbindet  man  mebrere  hintereinander  geschaltete 
Metalle  durch  irgend  welche  gleichartigen  Drahte  mit  einem  Elektro- 
meter^  so  konnen  diese  Drahte  nicht  auf  verscbiedenem  Potential  sein, 
und  das  Elektrometer  kann  nichts  anzeigen.  Der  Weg,  diese  Schwierig- 
keiten  zu  vermeiden,  bestand  bisber  darin,  dass  man  neben  den  metal- 
liscben Kontakten  noch  andere  anbrachte.  Volta  benutzte  solche  mit 
feuchten  Leitern,  indem  er  annahm,  dass  diese  auf  die  Metalle  nicht 
elektromotorisch  wirken.  Gegenwartig  weiss  man  zuverlassig,  dass  diese 
Annahme  falsch  ist;   doch  auch  die  Koutakte  mit  Firnisschichten  oder 
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mit  atmospbarischer  Luft,  welche  man  denen  mit  feuchten  Leitern  sub* 
stitaiert  bat,  sind  dem  gleicben  Einwande  ausgesetzt. 

£s  soil  auch  scbon  bier  daranf  binge wiesen  werden,  dass  das 
Voltasche  Gesetz  aucb  erfullt  bleibt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Po- 
tentialdifferenz  bei  der  Beriihrung  zweier  Metalle  gleicb  Null  ist. 

21.  Pr&fimg  des  Voltasohen  GesetaeB.  Abgeseben  von  den  alteren 
mehr  qualitativen  Messungen,  besitzen  wir  eine  Reihe  Yon  moglichst  ge- 
nanen  Bestimmungen  der  scheinbaren  elektromotorischen  Erafte  beim 
Metallkontakt  seit  den  bahnbrecbenden  Untersuchungen  von  R.  Eohl- 
raosch'),  welcher  das  von  ibm  gebrauchsfahig  gemacbte  Dellmannscbe 
Elektrometer  zu  diesem  Zweck  anwendete.  Von  spateren  Forschern  auf 
diesem  Gebiete  sind  zu  nennen:  HankeP),  Gerland^),  Clifton^),  W.  Thom- 
son^), Ayrton  und  Perry^),  Pellat'').  Das  gemeinsame  Ergebnis  dieser 
grossen  Summe  miihevoller  Untersuchungen  ist,  dass  die  Bestimmung 
zuverlassiger  Werte  fur  die  in  Frage  kommende  Grosse  nicht  ausfuhr<^ 
bar  ist.  Die  von  den  genannten  Forschern  benutzten  Methoden  kommen 
samtlicli  darauf  hinaus,  dass  die  beiden  auf  ihre  Potentialdi£ferenz  zu 
priifenden  Metalle  einander  in  der  Luft  gegeniibergestellt  und  metal- 
lisch  verbunden  werden;  nach  der  Trennung  dieser  Verbindung  und  der 
Entfernung  der  Metalle  voneinander  zeigen  sich  diese  auf  verschiedenem 
Potential,  das  auf  passende  Weise  gemessen  wird.  Nun  aber  erweist 
sich  dieser  Potentialunterschied  als  im  hochsteu  Grade  von  der  Be- 
schaffenheit  der  einander  gegeniiberstehenden  Flachen  abhangig;  Pellat 
hat  z.  B.  gezeigt,  dass  es  geniigt,  eine  Metallplatte  einige  Zeit  einer 
anderen  ohne  jede  Beriihrung  nahe  gegeniiberzustellen,  urn  ihre  Ober- 
flache  elektromotorisch  zu  &ndern. 

Hierzu  kommt  die  theoretische  Unsicherheit,  ob  die  gemessene 
Grosse  thatsachlich  die  gesuchte  darstellt.  Nach  allem,  was  wir  wissen, 
faestehen  elektrische  Potentialunterschiede  liberal],  wo  zwei  verschiedene 
Stoffe  aneinander  grenzen,  und  es  ist  in  keiner  Weise  ausgeschlossen, 
vielmehr  hochst  wahrscheinlich,  dass  solche  auch  zwischen  den  Metallen 
and  der  zwischeu  ihnen  befindlichen  Luft  bestehen.  Ist  aber  letzteres 
der  Fall,  so   sind  die  gemessenen  Potentialdifferenzen  die  Summe  von 


<)  Pogg.  80,  465.    1853. 

«)  Pogg.  116,  57.    1862  und  126,  286.     1865. 

')  Pogg.  138,  513.    1868. 

*)  Proc.  Roy.  Soc.  26,  299.  ^1877. 

^  Plroc.  Lit  and  Phil.  Soc.  of  Manchester  Jan.  1862. 

•)  PhiL  trans.  1880.  1,  1. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  24,  5.    1881.  ^Vgl.  0.  Lodge,  Phil.  Mag.  (5)  19,  153.  1885. 
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drei  Einzeldifferenzen,  Damlich  Metall  A — Luft,  Lufb — Metall  B,  Metall 
B— Metall  A,  und  sagen  daher  gar  Dichts  uber  den  Wert  des  letzten 
Summanden  aus. 

Gleiches  ist  iiber  die  Messnngen  der  Potentialdifferenzen  zwischen 
Metallen  und  Fluseigkeiten  zu  sagen,  welche  gleichfalls  von  einem  Teil 
der  genannten  Forscher  ausgefuhrt  worden  sind;  keine  von  den  be- 
obachteten  Zahlen  ist  einwurfsfrei,  und  es  ist  auch  nicht  moglich  gc^ 
wesen,  Schliisse  von  Belang  aus  ihnen  zu  Ziehen. 

22.  Theorie  der  Voltasohen  Eetten.  Waren  die  Versuche,  die 
einzelnen  Potentialunterschiede  an  den  Beriibrungsstellen  der  yerschie- 
denen  Bestandteile  der  Ketten  zu  ermitteln,  gescheitert^  so  wurde  docfa 
in  Bezug  auf  die  Gesamtdiflferenz  ein  erheblicher  theoretischer  Fort- 
schritt  erzielt,  welch er  seinen  Ausgangspunkt  in  der  1847  erschienenen 
bahnbrechenden  Arbeit  tou  H.  Helmholtz  „Ober  die  Erhaltung  der 
Eraft**^)  nimmt  (S.  48  der  Originalausgabe).  Da  nach  dem  Jouleschen 
Gesetz  beim  Durchgang  einer  gegebenen  Elektrizitatsmenge  durch  das 
Element  eine  genaue  proportionate  chemische  Umsetzung  Terbunden  isU 
80  lasst  sich  unter  der  Annahme,  dass  die  chemische  Energie  vollig  in 
elektrische  iibergeht,  die  elektromotorische  Kraft  eines  Voltaschen  Ele- 
ments durch  Division  der  Elektrizit&tsmenge  in  die  entsprechende  Warme- 
(oder  Energie)  menge  des  chemischen  Vorganges  ermitteln. 

Die  experimentelle  und  rechnerische  Ausfuhrung  dieses  Gedankens 
verdanken  wir  Joule  und  W.  Thomson,  von  denen  der  letztere*)  den 
Satz  formulierte:  Die  Intensitat  eines  elektrochemischen  Appa- 
rates  ist  in  absolutem  Masse  gleich  dem  mechanischen  JLqai- 
valent  vonso  viel  der  chemischen  Wirkung,  als  mit  dem  Strome 
von  der  Einheit  der  Starke  in  der  Einheit  der  Zeit  stattfindet. 

W.  Thomson  prtifte  seine  Theorie  insbesondere  mittels  Joules  Mes- 
snngen am  Daniellschen  Element  und  fand  geniigende  tJbereinstimmong. 
Die  Berechnuug  von  Joules  Versuchen  am  Smeeschen  Element  gab  da- 
gegen  eine  ziemlich  bedeutende  Abweichung,  virelche  Thomson  durch 
einen  „Widerstand''  erklarte,  virelcher  sich  der  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff  an  einer  Platte  entgegensetze,  die  Verwandtschaft  zum  Saner- 
sto£f  hat. 

Eine  sehr  eingehende  experimentelle  Untersuchung  der  Frage  wurde 
alsdann  von  J.  Bosscha^)  vorgenommen.  Derselbe  gelangte  zu  dem 
Resultat,  dass  aus  der  elektromotorischcn  Kraft  des  Daniellschen  Ele- 

1)  Berlin  bei  G.  Reimer.  —  Klass.  d.  exakt  Wiss.  Nr.  1.    Leipzig.  1889. 
«)  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  (4)  2,  429.    1861. 
»)  Pogg.  101,  617.    1857. 
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ments  sich  728-3  cal.  als  Reaktionswarme  fur  jedes  Gramm  aufgelosten 
Zinks  berechnet  Moltipliziert  man  die  Zahl  mit  dem  Aquiyalentgewicht 
des  Zinks,  32*69,  so  folgt  238«1  JST,  wahrend  aus  den  Versuchen  von 
Thomson  250*5  K  sich  ergiebt.  Bosscha  musste  seinerzeit  die  Zahlen 
Ton  Favre  und  Silbermann  benutzen,  aus  denen  sich  2334  K  in  wesent- 
lich  besserer  Obereinstimmung,  berechnet  Jedenfalls  erachtete  er  durch 
seine  Versnche  die  Thomsonsche  Theorie  als  erwiesen. 

Als  Bosscha  indessen^)  aus  der  Messung  der  galvanischen  Polari- 
sation bei  der  Zersetzung  des  „Wassers'*  (verdiinnter  Schwefelsaure),  die 
er  auf  2-32  Daniell  bestiromte,  die  Verbrennungswarme  des  Wassersto£fes 
berechnete,  erhielt  er  Zahlen,  die  um  etwa  30  Prozent  zu  gross  waren. 
Um  diese  Abweiohung  zu  erklaren,  nahm  er  an,  dass  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  an  den  Elektroden  in  einem  Zustande  ausgeschieden  werden, 
der  Ton  dem  geTirohnlichen  Terschieden  ist,  den  sie  aber  beim  Durch- 
gang  durch  die  Fliissigkeit  Terlieren.  Jenem  aktiTen  Zustand  entsprache 
die  berechnete  grossere  Warmeentwicklung;  diese  Warme  findet  sich  im 
Voltameter  Tirieder,  wie  sich  aus  der  Berechnung  einiger  Ton  Joule  an- 
gestellter  Versuche  ergiebt.  Diese  Theorie  der  „aktiTen  Qase"  wendet 
er  welter  auf  eine  Reihe  Ton  Messungen  Ton  Lenz  und  Saweljew*)  u.  a. 
an,  Tfobei  als  bemerkenswert  nur  zu  erwahnen  ist,  dass  in  fast  alien 
Fallen  derartige  Aunahmen  gemacht  werden  mussten,  die  noch  durch  eine 
weitere  hypothetische  Fahigkeit  der  Terschiedenen  Metalle,  die  Gase  in 
Terschiedenem  Masse  zu  desaktiTieren,  kompliziert  wurde.  Es  ist  nicht 
notig,  auf  diese  Dinge  naher  einzugehen. 

Ebensolche  Schwierigkeiten  ergaben  sich  bei  spateren  Untersuch- 
uogen  Ton  Raoult^).  Dieselben  enthalten  insofem  einen  Fortsdiritt,  als 
Baoult  die  Warmetonungen  seiner  galTanischen  Elemente  unmittelbar 
mittels  eines  Quecksilberkalorimeters  mass,  und  dadurch  Ton  den  mog- 
Uchen  Fehlern  in  der  Berechnung  der  Warmeeffekte  durch  den  Gebrauch 
unrichtiger  oder  ungeeigneter  Zahlen  sich  frei  machte.  So  erhielt  er 
folgende  Vergleichstabelle 

A.  Substitation  tod  Ga  dutch  Zn  im  Salfat 

B.  „  ,,     Pb      „      Zn  im  Acetat 
G.            M  ,9     Ag      „      Cu  im  Nitrat 

D.  ,,  „     Zn      „      H   im  Sulfat 

E.  „  „     Ga      „      Fe  im  Sulfat 

F.  Flatin  in  Salpeters&are,  Zink  in  Schwefels&ure   433 


Chemiache 

Yoltasche  Warme 

232  K 

238  K 

166  „ 

124,, 

163., 

98  „ 

184,, 

186,, 

191  „ 

146,, 

433  „ 

406,, 

*)  Pogg.  103,  487  1858. 
*)  Pogg.  105,  396.  1858. 
')  A.  ch.  ph.  (4)  4,  392.  1865. 
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G.  Platia  in  Salpeters&ure,  Zink  in  Kalilaoge  472  iT  502  £ 

H.  Kupfer  in  Eupfersulfat,     „     ,,         „  302  „  323  „ 

I.   Ghlor  in  Chlorwasserstoff,  Kupfer  in  Eupfersulfat     292  „  261  „ 

Wahrend  die  erste  Reihe,  wie  auch  alle  friiheren  Beobachter  gefunden 
batten,  eine  sebr  gute  Ubereinstimmung  erkennen  lasst,  stimmen  alle 
anderen  Zahlen  nicbt  iiberein,  und  zwar  ist  die  cbemiscbe  Warme  meist 
grosser,  in  einzelnen  Fallen  (G  und  H)  aber  kleiner  als  die  Yoltasche. 
Solche  Elemente  kiihlen  sich  demnacb  beim  Gebrauch  ab  (abgesehen 
von  der  durch  den  Widerstand  im  Element  bedingten  Warmeentwick- 
lung,  die  man  beliebig  klein  machen  kann). 

Von  abnlicber  Beschaffenbeit  sind  die  Ergebnisse  spaterer  Forscher, 
unter  denen  Paalzow,  J.  Tbomsen,  F.  Braun,  A.  Wright  zu  nennen  sind. 
In  Summa  fUhren  dieselbeu  zu  dem  Ergebnis,  dass  zwischen  der  che- 
mischen  Energie,  welche  im  galvanischen  Element  verbraucht  wird,  und 
der  elektrischen  Energie,  welche  es  ausgiebt,  nicht  Gleichheit  bestebt; 
meist  ist  die  cbemiscbe  Energie  grosser,  zuweilen  ist  sie  aber  auch 
kleiner,  und  die  Annahme  von  W.  Thomson,  dass  beide  gleich  seien,  gilt 
zwar  sebr  angenahert  fur  das  von  ihm  zuerst  untersuchte  Daniellsche 
Element,  aber  keineswegs  allgemein. 

23.  Anwendung  der  Thermodynamik.  Die  Notwendigkeit  einer 
Verscbiedenheit  (im  allgemeinen)  fiir  die  cbemiscbe  und  elektrische 
Energie  des  galvanischen  Elementes  wurde  zuerst  von  W.  Gibbs*)  ein- 
gesehen  und  mathematisch  formuliert.  Um  dieselbe  Zeit  veroffentlichte 
F.  Braun')  Betrachtungen,  welche  die  Unwahrscheinlichkeit  des  Thorn- 
sonschen  Satzes  darlegten,  wenn  sie  auch  zu  keinem  einfach  formulier- 
bareu  Ergebnis  fubrten.  Endlich  hat  H.  v.  Helmholtz')  eine  Theorie 
des  Nutzeffekts  Yoltascber  Elemente  gegeben,  welche  auf  einem  anderen 
Wege  zu  demselben  Ergebnis  fUhrte,  wie  die  Theorie  von  Gibbs;  durch 
die  Schaffung  des  anschaulichen  Begriffs  der  freien  Energie  (fiir  iso- 
therme  Vorgange)  hat  v.  Helmholtz  gleichzeitig  das  Verstandnis  der 
Theorie  sebr  erleichtert. 

Was  nun  den  Inhalt  dieser  Theorie  anlangt,  so  giebt  dieselbe  nach 
dem  allgemeinen  Gharakter  thermodynamischer  Theorien  keinerlei  be- 
stimmte  wenn  auch  hypothetische  Anschauungen  iiber  die  Einzelheiten 
der  beteiligten  Vorgange,  sondern  stellt  eine  Beziehung  zwischen  mess- 
baren  Grossen  bei  denselben  fest  Und  zwar  ergiebt  sich  diese  Bezie- 
hung in  der  Gestalt 


1)  Trans.  CoDnecticut  Ac.  3,  508.  1878.  -  Deutsche  Ansgabe  von  W.  Ost* 
wald,  Leipzig,  1892,  S.  396.  •)  Wied.  5,  182.    1878, 

")  Mathero.  und  naturw.  Mittlgn.  der  Berl.  Akad.  1,  7.  1882. 
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^  Ee  =  Ec  +  «T-^, 

wo  IS.  die  elektrische  Energie,  Ec  die  chemische  Energie,  €  die  in  dem 
Element  bewegte  Eiektrizitatsmenge  (die  den  Energiegrossen  Ee  und  Ec 
proportional  ist),  jr  das  Potential  des  Elements  und  T  die  absolute 
Temperatur  ist.  Die  Formel  zeigt,  dass  im  allgemeinen  nicht  Ee  =  Ec  ist, 
sondern  dass  noch  ein  Korrektionsglied  hinzugefugt  werden  muss,  dessen 

Betrag  und  Zeichen  von  -r=^,   dem   Temperaturkoeffizienten   der   elektro- 

motorischen  Kraft  des  Elements,  abhangig  ist  Je  nachdem  derselbo 
positiy  Oder  negativ  ist»  giebt  das  Element  mebr  oder  weniger  elek- 
trische Energie  aus,  als  die  chemische  betragt  Man  kann  die  Bezie- 
hung  auch  so  ausdriicken:  erhoht  sich  die  Temperatur  des  Elements 
durch  den  Strom,  so  bedingt  eine  aussere  Temperaturerhohuug  eine 
Stromschwachung,  d.  h.  eine  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft, 
und  umgokehrt.  In  dieser  Form  erweist  sich  der  Satz  als  ein  Spezial- 
£all  eines  sehr  allgemeinen  Prinzips,  welches  spater  eingehend  besprochen 
werden  soil. 

Die  Priifungen  der  Theorie,  welche  von  S.  Czapski^),  Gockel  u.  a. 
ausgefiihrt  worden  sind,  haben  zunachst  nebst  einigen  guten  auch  meh- 
rore  sehr  schlechte  Ubereinstimmungen  ergeben.  Indessen  stellte  sich 
io  der  Folgo  heraus,  dass  bei  den  letzterea  Fallen  falsche  Daten  fiir 
die  thermochemischen  Rechnnngen  benutzt  worden  waren,  und  die  Unter- 
suchangen  ?on  H.  Jahn^),  bei  welchen  die  Warmetonungen  unmittelbar 
gemessen  wurden,  ergaben  schliesslich  die  Giiltigkeit  der  Theorie. 

24.  FortBetBung.  Die  im  vorstehenden  Paragraphen  mitgeteilte 
Formel  giebt  nur  eine  Beziehung  zwischen  zwei  thermischen  Grossen 
am  Element,  sie  gestattet  aber  nicht,  eine  elektromotorische  Kraft  aus 
anderen  Daten  zu  berechnen.  Diesen  weiteren  Schritt  hat  zuerst  y.  Helm- 
holtz  in  seiner  Theorie  der  Konzentrationsketten  gethan. 

Wenn  z.  B.  zwei  Elektroden  von  Zink  in  Zinksulfatlosungen  von 
▼erschiedener  Konzentration  tauchen,  die  sich  beriihren,  so  entsteht  bei 
der  metallischen  Verbindung  ein  Strom  in  dem  Sinne,  dass  in  der  konzen- 
trierteren  Losung  sich  Zink  abscheidet  (wodurch  die  Losung  verdiinnter 
wird),  wahrend  in  der  verdiinnten  Losung  sich  Zink  auflost  (wodurch  sie 
konzentrierter  wird).  Man  kann  nun  diesen  Ausgleich  auch  derart  be- 
wirken,  dass  man  Wasser  durch  Verdunstung  aus  der  verdiinnteren  in  die 
konzentriertere  Liosung  ubergehen  lasst.  Da  der  Dampfdruck  der  ersteren 


»)  Wied.  21,  209.   1884.  «)  Wled.  28,  21.   1886. 
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grosser  ist^  als  der  der  zweiten,  so  kann  bei  diesem  Cbergange  eine  endliche 
Arbeitsmenge  gewonnen  werden,  welche.Tom  Unterschiede  der  bei  den 
Drucke,  d.  h.  vom  Unterschiede  der  KonzeDtration  abhangig  ist,  uDd 
welohe  sicb,  wenn  man  fiir  den  Wasserdampf  die  Gasgesetze  als  giiltig 
ansieht,  berechnen  lasst.  Dem  zweiten  Hauptsatz  der  Energetik  gemass 
muss  die  durch  einen  elektriscben  Strom  von  bestimmtem  Betrage  be- 
dingte  Konzentrationsanderung  dieselbe  Arbeit  leisten  konnen,  wie  sie 
durch  eine  der  gleichen  Konzentrationsanderung  entsprecbende  Wasser- 
yerdampfung  und  -verdichtung  gewonnen  wird,  und  daraus  ergiebt  sich 
die  Moglichkeit,  aus  der  Kenntnis  der  Dampfdrucke  der  beiden  Losnn* 
gen  und  ihrer  Konzentrationen  die  elektromotorische  Kraft  der  Konsen- 
trationskette  zu  berechnen. 

Nun  ist  nach  den  frliher  (1, 728)  dargelegten  Beziehungen  zwischen 
Dampfdruck  und  osmotischem  Druck  klar,  dass  man  das  gleiche  Ergob- 
nis  auch  ohne  die  Beuutzung  des  Hilfsprozesses  der  Verdampfung  und 
Wiederverdichtung  erlangen  muss,  wenn  man  die  Arbeit  der  osmotischen 
Drucke  in  Betracht  zieht.  Diesen  Gedankengang  hat  W.Nernst^}  durch- 
gefiihrt,  und  insbesondere  durch  die  Einfiihrung  der  Vorstellung  eines 
Losungsdruckes  (Nernst  nennt  ihn  Losungstension),  der  jedem  los- 
lichen  Korper  ebenso  zukommt,  wie  jedem  fluchtigen  ein  Dampfdruck, 
die  Vorstellungen  von  dem  Zustandekommen  der  elektromotorischen 
Krafte  zunacbst  in  den  Konzentrationsketten,  sodann  in  den  Fliissig- 
keitsketten  iiberhaupt,  und  schliesslich  in  den  Voltaschen  Elementen 
vom  Typus  des  Daniellschen  sehr  anschaulich  gemacht. 

Um  eine  Vorstellung  von  den  Ergebnissen  dieser  Anschauungen  zu  er- 
langen, denken  wir  uns  zunacbst  eine  Konzen trationskette,  etwaZink  inZink- 
sulfatlosungen  von  verschiedener  Konzentratiou.  Dem  Zink  kommt  in  beiden 
Losungen  ein  bestimmter  gleicher  Losungsdruck  zu;  indem  es  als  Ion 
in  Losung  tritt,  muss  es  dabei  seine  elektrische  Ladung  aufnehmen,  die 
es  auf  der  anderen  Seite,  indem  es  die  Losung  verlasst,  wieder  abgiebt. 
Hierdurch  kommt  ein  Strom  zu  stande,  wenn  man  den  Ausgleich  sich 
vollziehen  lasst,  indem  das  Zink  auf  der  Seite  der  geringeren  Konzen- 
tratiou einen  geringeren  osmotischen  Gegendruck  der  vorhandenen  Zink- 
ionen  erfkhrt,  als  auf  der  anderen  Seite,  wo  es  von  konzentrierterer 
Losung  umgeben  ist.  Verhindert  man  durch  Isolierung  der  Zinkelek- 
troden  den  Strom,  so  werden  auf  beiden  Seiten  einige  Zinkionen  in 
Losung  gehen,  aber  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Masse.  Dean  durch 
die  Bildung  von  positiv  geladenen  Zinkionen  wird  das  Metall  negativ, 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  129.   1889. 
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bis  die  elektrostatische  AnziehuDg  zwischen  demselben  und  den  Zink- 
iooen  zusammen  mit  dem  osmotischen  Druck  derselben  das  Auftreten 
weiterer  lonen  verhindert  Nun  werden,  um  diesen  Zustand  eintreten 
za  lassen,  in  die  verdiiDDtere  Fliissigkeit  mebr  Zinkioneii  treten  miissen, 
als  in  die  konzentriertere,  nnd  daher  muss  die  Elektrode  in  der  ver- 
diinnten  Losung  negativer  seio,  als  die  andere.  Die  bei  Anderungen  der 
Konzentration  zn  gewinnende  Arbeit  ist,  wie  gleich  erwahnt  sein  mag, 
dem  Logaritbmus  der  Konzentration,  und  somit  dem  Logarithmus  des 
osmotischen  Drackes  proportional;  fiir  die  elektromotorische  Kraft  kommt 
somit  nicht  die  Differenz  der  Drucke  selbst,  sondern  die  ihrer  Loga- 
rithmen,  oder  mit  anderen  Worten  das  Verhaltnis  der  osmotischen 
Dmeke  in  Betracht. 

Ganz  ahnlich  gestaltet  sich  die  Theorie  des  Daniellschen  Elements. 
Der  Losnngsdruck  des  Zinks  ist  sehr  yiel  grosser,  als  der  des  Kupfers; 
da  nun  durch  die  begrenzte  Anzahl  der  SO^-Ionen  in  den  Salzlosungen 
bedingt  wird,  dass  fur  jedes  eintretende,  elektrisch  geladene  Zinkion 
ein  Kupferion  austreten  und  seine  Ladung  verlieren  muss,  so  stellt  sich 
eine  PotentiaIdi£ferenz  heraus,  welche  dem  Unterschied  der  Logarithmen 
dieser  beiden  Druckgrossen  entspricht.  In  ganz  derselben  Weise  lasst 
sich  jedes  ahnliche  Element  behandeln. 

Es  muss  betont  werden,  dass  es  bisber  noch  nicht  moglich  gewesen 
ist,  fiir  den  Losnngsdruck  der  Metalle  die  Werte  zu  ermittein,  so  dass 
an  der  Erfahrung  bisher  nur  solche  Falle  haben  gepriift  werden  konneu, 
wo  diese  Grossen  sich  herausheben,  wie  bei  Konzentrations-  nnd  anderen 
Flussigkeitsketten.  In  solchen  F&Uen  aber  hat  sich  eine  sehr  gnte  Ober- 
einstimmong  der  Erfahrung  mit  der  Tlieorie  ergeben. 

Es  ist  noch  zu  erwahnen,  dass  die  von  Nernst  gefundenen  Formeln 
spater  von  M.  Planck')  auf  anderem  Wege  abgeleitet  worden  sind;  auch 
hat  dieser  durch  eigene  Betrachtungen  die  allgemeinen  Falle  der  Flussig- 
keitsketten, deren  Bewaltignng  Nernst  noch  nicht  gelungen  war,  der 
Rechnuttg  zuganglich  gemacht.  Auch  hier  ergab  sich  eine  befriedigende 
Obereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung. 

Es  ist  somit  alle  Aussicht  vorhanden,  dass  auf  diesem  Wege  die 
Tolbtandige  und  kontroUierbare  Theorie  des  Voltaschen  Elements  sich 
wird  gewinnen  lassen,  so  dass  das  Problem  dcsselben  nach  fast  genau 
hundertjahriger  Arbeit  seine  Losung  erfahrt 
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Zweites  KapiteL    Elektrische  Energetik. 

1.  AUgemeineB.  Wiewohl  bei  dem  Leser  dieses  Buches  eine  all- 
gemeine  Kenntnis  der  Elektrizitatslehre  vorausgesetzt  werden  muss,  wird 
eiiie  kurze  Untersuchung  und  Darstellung  der  im  vorigen  Kapitel  bereits 
benutzten  und  sp&terhin  zu  benutzenden  Begriffe  mit  Riicksicht  auf  ihro 
Beziehungen  zur  Energetik  sich  doch  als  niitzlich  erweisen.  Deno  so 
dringlich  gegenwartig  die  Elektrizitatslehre  durch  die  technische  An- 
wendung  der  elektrischen  Energie  auf  diese  Grosse  als  die  massgebende, 
(d.  h.  die  Kosten  bestimmende)  hingewiesen  worden  ist,  so  ist  doch  das 
historische  Vorrecht  der  alteren,  ohne  den  Enei^iebegriff  entwickelten 
Hypothesen  noch  so  wirksam,  dass  sie  auch  noch  gegenwartig  die  Dar- 
stellung der  Elektrik  voUig  beherrschen.  Wahrend  uns  in  der  Warme- 
lehre  der  entsprechende  Energiebegriff,  die  Warmemenge,  vollkommen 
gelaufig  und  anschaulich  ist,  kann  man  dies  Ton  dem  entspreohenden 
Begriff  der  Elektrik,  der  elektrischen  Energie,  keineswegs  sagen.  Viel- 
mehr  beschranken  sich  die  Anschauungen  in  diesem  Gebiete  wesentlich 
auf  die  Faktoren  der  elektrischen  Energie,  das  Potential  und  die  Elek- 
trizitatsmenge,  von  denen  namentlich  die  letztere  alle  Vorstellungon  von 
Realitat  oder  objektiver  Existeuz  dermassen  fiir  sich  in  Anspruch  ge- 
nommcn  hat,  dass  sie  kurzweg  als  „Elektrizitat''  bezeichnet  wird,  und 
Wendungen  von  der  Form :  Die  Elektrizitat yerhalt  sich  so  oder  so  —  fast  aus* 
nahmslos  Eigonschaften  dieses  Faktors,  und  nicht  solcbe  der  elektrischen 
Energie  angeben.  Demgemass  ist  es  gegenwartig  noch  keineswegs  eine 
„8elb8tTerstandlichc*'  Wahrheit,  wenn  man  die  elektrische  Energie  fur 
die  eigentliche  Grundlage  der  elektrischen  Erscheinungen  erklart,  und 
der  „Elektrizitat'*  oder  unzweideutiger  Elektrizitatsmenge  die  ihr  zu- 
kommende  Bedeutung  eines  Kapazitatsfaktors  der  elektrischen  Energie, 
Tergleichbar  einem  Volum,  einer  Bewegungsgrosse  oder  einer  Warme- 
kapazitat,  zuweist. 

Wir  besitzen  keinen  elektrischen  Sinn,  welcher  uns  die  Intensitats- 
grosse  der  elektrischen  Energie  unmittelbar  zuganglich  machte,  wie  ee 
der  Temperatursinn  fiir  die  Intensitatsgrosse  der  Warmeenergie,  der 
Muskelsinn  fiir  die  Intensitatsgrosse  der  Distanzenergie  u.  s.  w.  that 
Demgemass  sind  wir  ausser  stande,  von  dem  Vorhandensein  der  elek- 
trischen Energie  anders  als  auf  mittelbare  Weise  Kenntnis  zu  nehmen; 
iosbcsondere  sind  es  die  mechanischen  Beziehungen  der  elektrischen 
Energie,  welche  uns  diese  Kenntnis  vermitteln. 

Die  elektrische  Energie  gehort  zu  den  beweglichsten  Energief ormen, 
d.  h.  sie  ist  in  hohem  Masse  unabhangig  von  dem  Vorhandensein  an- 
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derer  Energiearten,  deren  regelmassiges  ZusammenTorkommen  za  dem 
Begriff  der  Materia  gefiihrt  hat  Nar  in  einem  Falle,  der  freilich  far 
QDS  TOO  besonderer  Wichtigkeit  ist,  zeigt  sich  die  elektrische  Kapazi- 
tatsgroase  den  Eapazitatsgrossen  der  kinetischen,  Gravitationsh  and  che- 
mischen  Energie,  oder  der  Stoffmenge  proportional.  Diese  Proportion 
nalitat  wird  durch  das  Grundgesetz  der  Elektrochemie,  das  Faradaysche 
Gesetz  (II,  526),  ansgedriickt.  Doch  kommt  aach  hier  die  Beweglichkeit 
der  elektrischen  Energie  noch  insofem  zum  Ausdnicky  als  an  derselben 
Stoffinenge  onter  Umst&nden  verschiedene  (in  rationalen  Verhaltnissen 
stehende)  Elektrizitatsmengen  erscheinen  and  dieselben  aach  vollig  ver- 
schwinden  konnen.  Im  iibrigen  steht  die  elektrische  Energie  ihrer 
Menge  nach  in  keinem  bestimmten  Verhaltnis  zu  der  Materie,  an  der 
BJe  erscheint,  wenn  auch  natiirlich  mannigfaltige  Beziehungen  ihrer 
Paktoren  za  den  iibrigen  Eigenschaften  der  Materie  vorhanden  sind. 

In  Bezag  aaf  die  Mitteilung  der  elektrischen  Energie  verhalten 
sich  verschiedene  StofiFe  nicht  iibereinstimmend.  Wahrend  z.  B.  jedes 
materielle  Objekt  fahig  ist»  kinetische  Enei^ie  oder  Warme  von  einem 
bewegten  oder  warmen  Korper  durch  unmittelbare  Beriihrung  aufzu- 
nehmeni  machen  sich  in  Bezug  auf  die  elektrische  Energie  sehr  viel 
groesere  Unterschiede  geltend,  die  von  der  chemischen  Natur  der  StofiFe 
abhangen,  aas  denen  die  Objekte  bestehen.  Metallene  Korper  teilen 
sich  ihre  elektrische  Energie  in  ausserordentlich  karzer  Zeit  mit^  mit  einer 
Geschwindigkeit,  welche  mit  der  des  Lichtes,  3x10^^  cm  sec--\  von  glei- 
cher  Ordnang  ist;  andere  Korper,  wie  Schwefel,  Ebonit,  Harze,  bedingen 
dagegen  eine  so  langsame  Mitteilung  der  elektrischen  Energie,  dass  die 
Geschwindigkeit  derselben  fiir  viele  Zwecke  praktisch  als  Null  angesehen 
werden  kann.  Und  zwar  sind  beide  Gruppen  ziemlich  scharf  getrennt; 
Mittelglieder  sind  zwar  bekannt,  doch  lassen  sich  die  chemisch  wohl- 
definierten  StofiFe  in  Uberwiegender  Mehrheit  unzweideutig  der  einen 
oder  der  anderen  Gruppe  anreihen.  Bei  chemisch  einheitlichen  StofiFen 
ianden  sich  die  Leiter  vorwiegend  im  festen  Aggregatzustande,  fliissige 
Leiter  sind,  wenigstens  bei  mittleren  Temperaturen,  selten,  wahrend 
flossige  Gemenge  sehr  haufig  Leiter  besonderer  Art,  elektrolytische 
Leiter,  darstellen.  Ob  Gase  tiberhaupt  im  stande  sind,  Trager  der 
elektrischen  Energie  zu  sein,  ist  gegenwartig  noch  einigermassen  zwei- 
felhaft,  and  es  scheint,  als  wenn  die  Frage  verneint  werden  miisste. 

Yon  der  Warmeleitung  unterscheidet  sich  die  Elektrizitatsleitung 
somit  wesentlich  durch  ihre  quantitativen  Verhaltnisse:  wahrend  jene 
for  alle  StofiFe  von  wesentlich  gleicher  Grossenordnung  ist,  und  ihre 
Verschiedenheiten  das  Verhaltnis  1 :  100  schwerlich  Ubersteigen  werden, 
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sind  die  Verschiedeoheiten  der  Leitang  elektrischer  Energie  so  bedecK 
tend,  dass  sie  fast  iiber  das  ganze  Gebiet  des  Mcssbaren  geben  nnd 
namentlicb  die  obere  Grenze  desselben  annahernd  beruhren.  Das  Ver- 
haltnis  der  aussersten  Werte  ist  statt  10'  wie  bei  der  Warmeleitung 
auf  etwa  10^  oder  noch  hoher  zu  schatzen. 

2.  Die  Faktoren  der  elektrisohen  Bnergie.  Der  Intensit&tBtektor. 
Wenn  ein  mit  Elcktrizitat')  bebafteter  Leitor  mit  einem  unelektrischen 
in  Beriibrung  gebracht  wird,  so  geht  yon  der  elektrisohen  Energie  ein  Tell 
auf  diesen  iibcr,  dessen  Menge  von  der  Bescbaffenheit,  insbesondere  voti 
der  Form  beider  Leiter  abhangt.  Das  Gleicbgewicbt  der  elektrischen 
Energie  in  beiden  Leitern  kann  wie  das  Gleicbgewicbt  jeder  anderen 
Energie  darch  die  Gleichheit  eincr  bestimmten  Grosse  definiert  werden, 
die  ein  Faktor  der  betrcffendcn  Energie  ist,  und  in  der  Elektrizit&is- 
lehre  den  Namen  elektromotorische  Kraft,  Spannung  oder  Po- 
tential fiihrt  In  der  Folge  soil  yorwiegend  der  letzte  Name,  ais  der 
unzweideutigste,  benutzt  werden. 

Zwei  Leitor,  die  in  Beriibrung  stehen,  haben  daher  gleiches  Poten- 
tial, falls  keine  andere  Energie  vorhanden  ist,  wclche  durch  einen  Sprung 
ihrer  Intensitat  einen  kompensierenden  Sprung  des  Potentials  (II,  47) 
bedingt.  Und  die  Elektrizit^t  wird  nicbt  im  Gleicbgewicbt  sein,  wenn 
sie  in  dem  botrachteten  Gebieto  nicbt  iiberall  dasselbe  Potential  besitstw 

Ahulich  wie  die  Intensitatsgrosse  der  Warme,  die  Temperatur,  ist 
ein  Potential  durch  einen  Zablenwert  vollstilndig  bestimmt,  und  zwiscbeii 
zwei  verschiedenen  Potentialen  giebt  es  keinen  anderen  Unterscbied, 
als  einen  numerischen  ^). 

Der  Anfangspunkt  der  Zablung  der  Potentiale  ist  willkiirlich»  in- 
dem  nicbt,  wie  bei  der  Warme,  ein  absoluter  NuUpunkt  sich  featstellen 
lasst.  Die  Ursache  da  von  liegt  in  einer  Eigentiimlichkeit  der  Kapazitate- 
grosse  der  elektrischen  Energie,  wolcbe  spater  erortert  werden  wird. 
Demzufolge  erscheinen  bei  der  Messung  sowohl  positive  wie  negatiye 
Potentiale,  mit  denen  wie  mit  algebraischen  Grossen  gerechnet  werden 
kann.    Als  willkiirlicher  NuUpunkt  kann  jedes  Potential  angeoommea 

')  Wo  keine  Zweldeatigkeit  zu  befflrchten  ist,  werde  ich  in  der  Folge  den 
kurzen  Ausdruck  Elektrizit&t  ffir  elektrische  Energie  benutcen;  der  all* 
gemeine  Gebrauch  des  Wortes  in  diesem  Sinne  muss  im  Interesse  einer  rationellen 
Nomenklatar  angestrebt  werden. 

*)  Dies  ist  keine  allgemeine  Eigenschaft  der  Intensit&togrOssen.  Die  Kraft 
ist  z.  B.  ausser  durch  ihren  numerischen  Wert  noch  durch  ihre  Richtung  bestimmt, 
und  zwei  dem  Zablenwert  nach  gleiche  Er&fte  sind  im  allgemeinen  verschieden. 
Die  Intensit&tsgrOssen  der  chemischen  Energie  besitzen  sogar  nicht  einmal  wie 
die  Krftfte  ein  gemeinsames  Mass. 
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werden,  auf  dessen  Unveranderlichkeit  wahrend  des  Versaches  man 
redmen  darf;  meist  dienen  dazu  ausgedehnte,  mit  der  Erde  in  Beriih- 
rung  siehende  Metallmassen,  wie  Gas-  oder  Wasserleitungsrohren. 

Instrumentey  welche  Potentiale  zu  mesBen  gostatten,  heissen  Elek- 
trometer.  Sie  beruhen  alio  auf  dem  Prinzip,  dass  durch  leiteode  Ver- 
bindung  mit  dem  zu  nntersucbenden  Potential  eine  entsprechende  Menge 
elektrischer  Energie  in  das  Instrument  tritt,  und  unterscheiden  sich 
nnr  durch  die  Hilfsmittei,  durch  welche  letztere  messbar  gemacht  wird. 
Meist  werden  die  elektrostatischen  Krafte  benutzt,  doch  kann  man  die 
elektromagnetische  Fernwirkung  (im  Galvanometer)  und  auch  chemische 
ZostandsanderungcD  (im  Lippmannschen  Elektrometer)  dazu  anwenden. 

3.  Bestehen  von  FotentialdifTerensen.  Unterschiede  des  Potentials 
konnen  in  einem  Gebilde  infolge  der  nicht  augenblicklichen  Mitteiluug 
der  elektrischen  Energie  bestehen.  Befindet  sich  zwischen  den  elek* 
trischen  Teilen  ein  Nichtleiter,  so  kann  ein  Ruhezustand  nur  eintreten, 
wenn  in  dem  Nichtleiter  eine  Kompensation  der  elektrischen  Intensitats- 
differenz  durch  Intensitatsdifferenzen  anderer  Art  bewirkt  wird.  Meist 
dient  dazn  die  elastische  Energie  des  Nichtleiters;  in  einem  solchen  sind 
daher  stets  Spannungen  oder  andere  Zwaiigszustande  vorhanden,  wenn 
er  sich  zwischen  Leitern  von  vorschiedenem  Potential  befiudet,  und  ein 
Teil  der  Energie  bei  der  Herstellung  eines  solchen  Zustandes  mit  ver- 
schiedenen  Potentialen  geht  notwendig  in  den  Nichtleiter  oder  das 
Dielektrikum  iiber. 

Femer  geschieht  der  Ausgleich  der  elektrischen  Energie  auf  gleiches 
Potential  nicht  augenblicklich  im  Moment  der  Beriihrung  zweier  Leiter. 
Es  besteht  daher  wahrend  ciner  messbaren  Zeit  im  Leiter  eine  Reihe 
von  Terschiedenen  Potentialen  nebeneinander.  Man  kann  diesen  Zu- 
stand  beliebig  lange  erhalteu,  wenn  man  dafiir  sorgt,  dass  an  zwei 
Pankten  des  Loiters  best&ndig  durch  passende  Energiezufuhr  dor  gleiche 
Potentialunterschied  erhalten  bleibt.  Alsdann  bleibt  auch  die  Reihe  der 
Zwischenzustande  erhalten,  und  man  hat  zwar  nicht  einen  statischen, 
aber  doch  einen  stationaren  Zustand,  in  welchem  die  verschiedenen 
Pankte  des  Loiters  auf  yerschiedenem  Potential  sind.  Doch  ist  es  eben 
our  moglich,  diesen  Znstand  zu  erhalten,  wenn  man  ununterbrochen 
Energie  zur  Aufrechterhaltung  desselben  verbraucht,  und  es  handelt  sich 
nidit  um  einen  Gleichgewichtszustand.  Der  Energieverbrauch  ist  von 
der  Geschwindigkeit  abhangig,  mit  welchec  sich  eine  gegebene  Potential- 
differenz  im  Leiter  fortpflanzt,  und  zwar  wachst  er  proportional  der- 
selben.  Wir  werden  diese  Erscheinung,  welche  man  einen  elektrischen 
Strom  oennt,  spater  eingehender  untersuchen. 
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Weiter  sind  dauernde  Potentialverschiedenheiten  zwischen  Stoffen 
moglich,  wenn  an  ihrer  Beruhrungsstello  die  chemische  Energie  einen 
Sprung  ihrer  Intensitat  zeigt,  d.  h.  im  allgemeinen,  wenn  sich  verschie- 
denartige  Stoffe  beriihren,  die  in  chemischer  Beziehang  stehen.  Diese 
Erscheinungen  sind  fiir  uns  besonders  wichtig,  denn  auf  ibnen  berahen 
die  Entdeckungen  Galvanis  und  Voltas.  Ein  Yoltasches  Element  (wel- 
ches nur  aus  Leitern  besteht)  hat  an  seinen  beiden  Seiten  verschiedenes 
Potential;  die  Bedingung,  dass  eine  solche  Verschiedenheit  vorhanden 
sei,  ist  aber  das  Vorhandensein  chemischer  Energiedifferenzen,  und  ihr 
Ort  ist  an  der  Stelle  zu  suchen,  wo  die  chemische  Energie  einen  Sprung 
erleidet,  namlich  an  der  Beriihrungsflache  zwischen  den  Metallen  und 
den  chemisch  auf  sie  wirkeuden  Fliissigkeiten. 

Neben  dieser  Ursache  der  Potentialunterschiede  scheint  es  noch  eine 
andere,  sehr  allgemeine  zu  geben,  welche  sich  darin  geltend  macht,  dass 
bei  jeder  Trennung  zweier  vorher  in  Bcriihrung  gewesener  Korper  sich 
elektrische  Energie  an  den  Trennungsflachen  zeigt.  Diese  verschwindet 
meist  fiir  die  Beobachtung  infolge  des  Umstandes,  dass  die  Betrage  nicht 
gross  sind  und  wegen  der  mehr  oder  weniger  vorhandenen  Leitfahig- 
keit  der  Gegenstande  sich  nur  sehr  kurze  Zeit  erhalten;  vermeidet  man 
aber  durch  passende  Anordnung  den  Verlust,  so  kann  man  die  Elektri- 
zit&t  regelmassig  nachweisen.  Im  allgemeinen  miissen  die  fraglichen 
Korper  verschieden  sein,  doch  geniigen  ausserordentlich  geringe  Ver- 
schiedenheiten,  um  unter  Umstanden  merkliche  Wirkungeu  heryorzu- 
bringen.  Ich  glaube  nicht,  dass  diese  allgemeine  Beriihrungselektrizitat 
rait  den  vorerwahnten  elektrochemischen  Potentialunterschieden  (welche 
dem  Faradayschen  Gosetz  gemass  durch  lonenbildung  bedingt  sind) 
von  gleicher  Natur  ist;  vielmehr  handelt  es  sich  in  diesem  Falle  urn 
Beziehungen  zwischen  der  elektrischen  und  der  Oberflachenenergie. 

4.  Der   Eapazitatsfiaktor   der  elektrisohen  Energie.     Der  Betrag 

der  elektrischen  Energie,  welcher  von  einem  gegebenen  Gebilde  infolge 

eines  bestimmten  Potentialunterschiedes  aufgenommen  wird,  ist  nach  der 

allgemeinen  Definition  das  Mass  des  Kapazitatsfaktors  der  elektrischen 

Energie.     Derselbe  hat  den  Namen  der  Elektrizitatsmenge  erhalten. 

Bezeichnet  man  eine  solche  mit  £,  ein  Potential  mit  jr,  so  ist,  wenn  K^ 

E 
eine  elektrische  Energie  ist,  e  =  —  und  Ee  =  X£* 

Die  Elektrizitatsmenge  .ist  diejenige  Grosse,  auf  welche  in  der 
friiheren  Entwicklung  der  Elektrizitatslehre  das  Hauptgewicht  gelegt 
wurde;  die  Hypothese  von  den  elektrischen  Flttssigkeiten  bezieht  sich 
auf  die  Kapazitiitsgrosse  der  elektrischen  Energie,  und  noch  gogenwartig 
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ist  die  Nomenklatur  der  olektriscben  Vorgange  fast  vollkommen  von  der 
Annahme  beherrscht,  dass  die  Elektrizitatsmengen  — -  auch  dieser  Name 
ist  hierfar  charakteriBtisch  —  das  den  elektrischen  Erscheinungen  zu 
Grande  liegende  Reale  seien.  Wir  wissen  gegenwartig,  dass  diese  Stelle 
der  elektrischen  Energie  gebiihrt. 

Eine  solche  Substanziierung  von  Energiekapazitaten  ist  uns  auch 
Bonst  enl^egengetreten,  am  ausgepragtesten  bei  der  Bewegungsenergie, 
deren  Kapazitatsfaktor,  die  Masse,  von  den  Meisten  wohl  noch  gegen- 
wartig  als  das  Allerrealste  in  der  Natur  angesehen  wird.  Die  Ursache 
solcher  Anschauungen  ist  die  Erfahrungsthatsache  von  der  Erhaltiing 
der  fraglichen  Grosse;  uud  das  nnbedingte  Erhaltungsgesetz, .  welches 
far  die  Masse  and  die  anderen  ihr  proportionalen  Kapazitatsfaktoren 
giiltig  isty  hat  in  dem  Ausdruck  Substanz  fur  diese  Gruppe  von  Grossen 
ihre  Fassung  erhalten. 

Die  Frage,  ob  fiir  die  Elektrizitatsmengen  auch  ein  Erhaltungsge- 
setz  giiltig  ist,  muss  bejaht  werden,  wenn  auch  freilich  das  Gesetz  eine 
andere  Gestalt  hat,  als  das  von  der  Erhaltung  der  Materie.  Das  Gesetz 
lantet:  Die  Gesamtmenge  der  Elektrizitat  ist  konstant  gleich 
NulL 

5.  PoaitiYe  nnd  nQgatiye  Blektrisit&t.  Der  Sinn  dieses  Satzes  ist 
folgender.  Mittels  eines  Gebildes,  welches  eine  beliebig  kleine  Mcnge  elek- 
triacher  Energie  enthalt,  kann  man  unter  bestimmten  Voraussetzungen 
doich  Zufuhr  anderer  (z.  B.  mechanischer)  Energie  beliebig  grosse 
Mengen  elektrischer  Energie  von  konstantem  Potentialuuterschiede,  d.  h. 
beliebig  grosse  Elektrizitatsmengen  erzeugen.  Diese  Mengen  miissen 
notwendig  an  zwei  raumlich  verschiedenen  Orten  erscheinen;  bringt 
man  die  erzeugten  Elektrizitatsmengen  wieder  an  denselben  Ort  zu- 
sammen,  so  yerschwindet  die  elektrische  Energie,  und  man  erhalt  wie- 
der Energie  einer  anderen  Art  Es  ist  daher  nicht  moglicb,  elektrische 
Energie  in  einem  einzelnen  Punkt  zu  haben. 

Die  Eapazitatsgrosse  der  elektrischen  Energie  hat  somit  die  Eigen- 
tKhaft,  dass  sie  stets  in  zwei  raumlich  getrennten  Anteilen  erscheint. 
Diese  Anteile  erweisen  sich  erfahrungsgemass  als  numerisch  gleich,  sie 
haben  aber  die  Eigenscbaft,  dass  durch  ihre  Zusammenfiigung  ihr  Ge- 
samtbetrag  nicht  verdoppelt,  sondern  auf  Null  gebracht  wird.  Man 
kann  somit,  zunachst  an  dem  gegebenen  Gebilde,  zwei  Arten  der  Eapa- 
zitatsgrosse, Oder  zwei  Arten  der  Elektrizitatsmenge  unterscheiden. 

Die  Eapazitatsgrossen  elektrischer  Energie,  welche  man  auf  irgend 
einem  anderen  Wege  hergestellt  bat,  zeigen  unter  sich  zunachst  den- 
selben Gegensatz,  ferner  aber  erweist  sich,  dass  jede  derselben  mit  der 
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eineu  oder  der  anderen  Art  jener  Elektrizitatsmengen  iibereinstimmty 
d.  h.  fiigt  man  eine  auf  beliebigem  Wege  erhaltcne  Elektrizitatsmenge 
zu  einer  beliebigen  anderen,  so  werden  sich  beide  entweder  bei  einem 
bestimmten  Betrage  gegenseitig  auf  Null  reduzieren,  d.  h.  sich  im  all- 
gemeinen  subtrabieren,  oder  sio  werden  sich  als  unbedingt  gleichartig 
erweisen  und  sich  addieren. 

Es  giebt  demnach  zwei  Arten  der  Elektrizitatsmenge,  welche  zu 
einander  in  der  Beziehung  stehen,  wie  die  positiven  und  negativen 
Grossen  der  Mathematik,  oder  wie  die  ent^egengesetzten  Richtungeu 
auf  einer  Strecka  Wegen  dieser  Analogic  hat  man  sie  positiye  und 
negative  Elektrizitat  genannt.  Durch  tlbereinkunft  ist  festgestellt 
worden,  dass  die  Art  Elektrizitat,  welche  beim  Reiben  von  Glas  mit 
Metall  auf  dem  Glas  entsteht,  positiv,  und  die,  welche  gleichzeitig  aaf 
dem  Metall  entsteht,  negativ  genannt  werden  soil.  Ein  galvanisches 
Element  giebt  an  der  Seite  des  Eupfers  oder  der  Kohle  positive,  an  der 
des  Zinks  negative  Elektrizitat  ab^). 

6.  Slektrostatisohe  Besiehaiigen.     Die  Energie  Bn  zweier  Elek- 
trizitatsmengen --I-  B  und  —  £,  welche  den  Potentialunterschied  jt  haben, 
ist  von  ihrer  Entfemung  abhangig.    Dies  geht  daraus  hervor,  dass  eine 
Anderung   dieser  Entfernung  nur  unter  Aufnahme,   resp.  Abgabe   von 
!  Energie  bewirkt  werden  kann.    In  dieser  Beziehung  ist 

die  elektrische  Energie  mit  der  mechanischen  unmittel- 
bar  verkniipft. 

Im  einfachsten  Falle,  wenn  man  namlich  die  Elek- 
trizitatsmengen in  unausgedebnten  Punkten  befindlich 
annehmen  darf,  wirkt  zwischen  zwei  Elektrizitatsmengen 
eine  mechanische  Kraft  f,  deren  Betrag  nach  der  Ent- 
deckung  Coulombs^)  gegeben  ist  durch  die  Formel 


Fig.  23. 


^)  Um  sich  die  Yerhftltmsse  durch  eine  Analogie  an8ch«u- 
iich  zu  machen,  denke  man  sich  eine  Yerbindang  von  St&ben 
in  der  Gestalt  des  zum  Zeichnen  benutzten  ^StorchschnabeU'* ; 
der  Punkt  c  sei  fest,  a  und  b  seien  nur  in  der  Richtmig  der 
punktierten  Linie  a  be  beweglich,  und  im  dbrigen  sollen  sich 
die  St&be  frei  um  ihre  Gelenke  drehen.  Wenn  dann  anf  a 
und  b  Kr&fte  a  und  ^  in  der  Richtuug  ca,  resp.  cb  wirken,  so 
haben  wir  ein  Bild  der  elektrischen  Energie,  indem  die  £nt* 
fernungen  ca  und  cb  die  Elektrizit&tsmengen,  die  Krafte  « 
und  p  die  Potentiale  darstellen.  ca  und  cb  mdssen  stets  gleich 
und  entgegengesetzt  seiu,  ihre  algebraische  Summe  ist  demnadi 
bei  jeder  Stelluug  und  jedem  Energieinbalt  des  Gebildes  NalL 


>)  Klass.  d.  ex.  Wiss.  Nr.  13.  Leipzig  1890. 


Elektriflche  Energetik.  567 


ll3 


wo  r  die  Entfernung  beider  Punkte  ist^;.  Nach  der  Eotdeckung  Faradays 
ist  diese  Formel  insofern  nicht  voUstandig,  als  noch  ein  Faktor  neben 
dcr  Entfernung  die  Kraft  bestimmt,  welcfae  zwei  Elektrizitatsmengen 
aufeinander  ausiiben.  Dieser  Faktor  hangt  Ton  der  Natur  des  Nicht- 
leiters  ab,  welcher  sich  zwiscben  den  beiden  Elektrizitatsmengen  befindet, 
und  Faraday  hat  ihn  die  spezifische  induktive  Eapazitat  genannt.  Gegen- 
wartig  ist  fiir  ihn  der  Name  Dielektrizitatskonstante  iiblich;  wir 
bezeichnen  ihn  mit  k. 

Das  vervollstandigte  Coulombsche  Gesetz  lautet  demnach 


f=-k 


CjC, 


Da  das  Produkt  von  Kraft  und  Weg  gleich  einer  Energie  ist,  so 
ist  die  Anderung  der  you  der  raumlichen  Lage  abhangigen  oder  elek- 

trostatischen  Energie  fdr  gleich  —  k  -^  dr  oder,  da  k,  f^  und  e,  bei 

eioer  Anderung  der  Entfernung  konstant  bleiben, 

dE  =  —  kcjfi,  ^  =  k£ie,d(-j. 

For  eine  Anderung  der  Entfernung  von  r'  bis  r  haben  wir 

and  indem  wir  als  Anfangswert  der  Entfernung  r'  =  oo  setzen, 

E,-E«  =  !^oderE  =  E^  +  ^. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  diese  Formeln  fur  alle  Falle  der  elektrischen 
Femewirkung  gelten,  wenn  man  auf  die  Zeichen  der  Elektrizitatsmenge 
Rucksicht  nimmt.  Hat  man  zwei  Elektrizitatsmengen  +£1  und  —s^, 
welehe  sieh  in  der  Entfernung  r  mit  der  Kraft 

f_      i,(+gi)(— gj)  _kgie, 
I—      ^  r»  ■"     r« 

anziehen,  so  erfolgt,  wenn  man  z.  B.  —  s^  durch  eine  gleichgrosse  ent- 

gegengesetzte  Elektrizitatsmenge  -|-  e^  ersetzt,  eine  Abstossung  mit  der- 

selben  Kraft ^-^;  das   Vorzeichen    giebt   den  Sinn    der  Kraft   an, 

r* 

Was   die  Wahl   des   Vorzeichens   aulangt,    so   entscheidet  dariiber  der 

Umstand,  dass  zwei  gleichartige  Elektrizitatsmengen  sich  abstossen;  um 


*)  Wegeu  des  Minaszeicbens  siehe  welter  unten. 
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sie  zu  nahern,  muss  Energie  aafgewcndet  werden,  daher  ist  ihre  Energie 
bei  unendlicher  Entfernung  Null,  und  in  der-  Entfernung  r  betragt  die 

Energie  E^  =  — ^-^.     Nun   ist   E,   notwendig   positiv,   ebenso   r;   auch 

das  Produkt  e^e^  muss  positiv  sein,  da  nach  der  Voraussetzung  s^  und  a, 
gleiches  Zeichen  haben;  fiir  die  Annahme  eines  negativen  Zeichens  der 
Dielektrizitatskonstante   k   ist   gleiohfalls   kein  Grund   vorhanden,   and 

daber  ist  auch  das  Vorzeichen  des  Ausdruokes     ^  *  positiv  zu  setzeu. 

DiflFerenziert  man  nach  r,   so  folgt  -r-  =  f=  —  k-^,    wie   oben    an- 

dr  r" 

genommen  wurde. 

In  der  Formel  fur  die  Energie  zweier  elektrischer  Mengen 

kfjfi. 


E  =  E. 


ao-r       J. 


ist  das  letzte  Glied  negativ,  wenn  beide  Elektrizitatsmengen  entgegen- 
gesetztes  Zeichen  haben,  wie  das  regelmassig  bei  der  Entstehung  elek- 
trischer Energie  der  Fall  ist.  Da  die  Energie  E  nicht  negativ  sein 
kann,  muss  E^^  einen  positiven  Wert  haben,  der  unter  alien  Umstanden 

kf  £ 
grosser  ist  als  — ^.     Es  scheint  darnach  auf  den  ersten  Blick,   dass 

kf  £ 
E«.  unendlich  gross  sein  miisste,  da  man  — ^-^durch  Yerkleinem    von 

r 

r  beliebig  gross  machen  kann;  andererseits  werden  wir  nicht  zugeben 

konnen,  dass  eine  endliche  Elektrizitatsmenge  einer  unendlichen  Energie-* 

menge   entspricht.     Daraus   geht   hervor,   dass   die  Annahme,  r  konne 

beliebig    verkleinert   werden,   unzulassig   ist.      Wir   miissen    schliessen, 

dass,  wenn   die  entgegengesetzten  Elektrizitatsmengen  auf  irgend  eine 

Weise,   etwa   durch   Beriihrung   heterogener   8toffe  entstehen,   sie   von 

vomherein  in  einer  bestimmten  zwar  sehr  kleinen  aber  endlichen  Ekit- 

fernung  q  entstehen  miissen,  welche  den  maximalen  Betrag  der  Energie 

bestimmt,   als   deren     Faktoren  die  Elektrizitatsmengen  +  e  und   —  e 

auftreten  konnen.     Die  Entfernung  q  ist  von  der  Grossenordnung  der 

sogenannten  molekularen  Dimensionen,  zwischen  10*^  und  10'^  cm  bu 

erwarten,  doch   sind  bisher  nur  wenige  Bestimmungen  derselben  aii»- 

geflihrt  worden*). 

K.£   £ 

Dividiert  man  den  Ausdruck  — ^-^  der   elektrischen  Energie  durch 
eine  Elektrizitatsmenge,  a^,  so  erhalt  man  ein  Potential.     Daher  wird 


')  Z.  B.  von  Larmor,  Phil.  Mag.  (5)  20,  429.  188&. 
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kt 
die  Grosse   — -  das  Poteiitial   der  Elektrizitatsmengen   e^  und  £,  auf- 

ke 
einander  genannt;  wcnn  man  e^  =  1  setzt,  so  nennt  man  auch  — -  kurz 

das  Potental  der  Elektrizitatsmenge  €2* 

Im  Inneren  eines  Loiters  ist  das  Potential  konstant;  es  besteht 
nirgendwo  cin  Potentialuiiterschied,  und  somit  auch  nirgendwo  eine 
Trennung  positiver  und  negativer  Elektrizitatsmengen.  Die  Menge  der 
freien  oder  uberschiissigen  Elektrizitat  im  Inneren  des  Leiters  muss 
demnach  Null  sein,  oder  freie  Elektrizitatsmengen  konnen  sich  nur  auf 
der  Oberflache  eines  Leiters  befinden,  wo  das  Potential  beim  tTbergange 
aus  dem  Leiter  in  den  Nichtleiter  einen  Sprung  erleidet. 

Aus  diesem  Grande  ist  es  auch  ohne  Einfluss  auf  die  elektrische 
Energie  eines  geladenen  massiyen  Leiters,  wenn  man  aus  seinem  Inneren 
die  leitende  Substanz  entfernt  denkt;  ein  hohler  und  ein  massivcr  Leiter 
von  gleicher  ausserer  Begrenzung  verhalten  sich  in  elektrostatischer  Be- 
ziehung  voUig  gleich. 

7.  Elektrisohe  Str5me.  Es  ist  bereits  angegeben  worden,  dass 
wegen  der  zum  Ausgleich  von  Potentialverschiedenheiten  in  einem  Leiter 
erforderlichen  Zeit  die  dauernde  Aufrechterhaltnng  von  Potentialunter- 
scfaioden  unter  Aufwendung  einer  entsprechenden  Menge  elektrischer 
Energie  moglich  ist  Die  Erscheinung  ist  analog  der  Warmeleitung,  bei 
welcher  gleichfalls  Temperaturunterschiede,  also  Intensitatsunterschiede 
der  Warmeenergie  nebeneinander  dauernd  bestehen  bleiben,  aber  gleich- 
Ms  nur  auf  Kosten  einer  Warmemenge,  welche  von  hoherer  zu  niederer 
Temperatur  geht. 

Der  Yorgang  einer  elektrischen  Entladung  besteht  im  allgemeinen 
in  dem  Verschwinden  von  gleichen  Mengen  positiver  und  negativer 
Elektrizitat.  Ist  die  Entladung  durch  Aufrechterhaltnng  der  Potentiale 
an  zwei  bestimmten  Punkten  des  Leiters  stationar  geworden,  so  ist  die 
in  der  Zeiteinheit  umgewandelte  Energiemenge  gleich  dem  Produkt  des 
Potentialunterschiedes  in  die  verschwundene  Elektrizitatsmenge.  Man 
kann  sich  vorstellen,  dass  diese  verschwindenden  Elektrizitatsmengen 
an  jeder  Stelle  des  Leiters  in  dem  Masse,  als  sie  verschwinden,  von  den 
Qnellen  der  elektrischen  Energie  aus  ersetzt  werden,  da  der  Zustand  der 
Voraussetzung  gemass  stationar  ist  Betrachtet  man  zwei  Querschnitte, 
zwischen  denen  der  Potentialunterschied  jr  herrscht,  und  zwischen  denen 
in  der  Zeiteinheit  die  Menge  E  elektrischer  Energie  in  Warme  umge- 

wandelt  wird,  so  muss  in  diesem  Raume  in  derselben  Zeit  die  Elektri- 

E 
zitatsmenge  £  =  —  verschwunden  sein.    Dieselbe  besteht  aus  gleichen 
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Teilen  positiTer  und  negatiyer  Elektrizitatsmengen,  welche  in  entgegen- 
gesetzter  Ricbtung  eingetreten  sind;  da  man  aber,  wenn  man  den  Sinn 
der  Elektrizitatsbewegung  gleichfalls  durch  das  Vorzeicfaen  unterscheidet, 
algebraiscb  die  Bewegung  negativer  Elektrizitat  in  negativer  Richtang 
einer  Bewegung  positiver  Elektrizitat  in  positiver  Ricbtung  gleich  setzen 
kann»  so  ist  die  gesamte^  durch  die  beiden  betrachteten  Querschnitte 
eintretende  Elektrizitatsmenge,  welche  aus  den  Teilen  ^ie  in  der 
positiven  und  — ^£  in  der  ncgativen  Richtung  besteht,  gleich  £.  Es 
hat  sich  daher  die  Gewohnheit  befestigt,  den  gesamten  Vorgang  als 
eine  Bewegung  der  positiven  Elektrizitatsmenge  s  in  eincr»  der  positiven, 
Richtung  zu  behandelu,  was  rechnerisch  vollkommen  zulassig  ist  und 
die  Darstcllung  vereinfacht.  Hierdurch  ist  denn  auch  die  Vorstellung 
von  einem  elektrischen  Strom e  in  solch  einem  Leiter  formell  gerecht- 
fertigt,  wiewohl  nach  dor  eben  durchgefiihrten  Betrachtung  der  Vorgang 
dieser  Vorstellung  nicht  genau  entspricht 

Die  Menge  der  elektrischen  Energie,  welche  bei  gegebenem  Poten- 
tialunterschiode  in  einem  gegebenon  Leiter  umgewandelt  wird,  hangt  von 
seiner  Form,  Beschaffenheit  und  Tempcratur  ab  und  ist  caet  par.  dem 
Potentialunterschiede  proportional.  Letzteres  Gesetz  bat  sich  bei  den 
darauf  geriehteten  Untersuchungen  als  in  sehr  weitcm  Umfange  giiltig 
erwiesen;  es  ist  in  etwas  anderer  Gestalt  von  Ohm  aufgestellt  worden 
und  unter  seinem  Namen  als  Grundgesetz  der  elektrischen  Stroma  be- 
kannt 

8.  Das  Ohmsohe  OesetB.  Befindet  sich  zwischen  zwei  Querschnitten 
eiues  gegebenen  Loiters  der  Potentialunterschied  jr,  so  kann  man  i^ach 
dem  eben  Dargelegten  die  Tbatsache,  dass  behufs  Aufrechterhaltung 
dieses  Zustandes  die  Energiemenge  E  verbraucht  (und  in  Warme  ver- 
wandolt)  wird,  auch  in  der  Form  ausdrucken,  dass  man  sagt,  es  gehe 

E 

die  Elektrizitatsmenge   £  =:  —  wahrond  dieser  Zeit  unter  dem  Druck 

dos  Potentials  ^  durch  den  Leiter.  Bezieht  man  weiter  den  Vorgang 
auf  die  Zeiteinheit,  und  nennt  man  das  Verhaltnis  der  Elektrizitata- 
menge  zu  Zeit  t,  die  Stromstarke  i,  so  wird  die  Stromstarke  propor- 
tional dem  Potentialunterschiede  x  sein  und  im  ubrigen  von  einem 
Koeffizienten  abhangen,  welcher  durch  die  Beschaffenheit  des  Leiters 
bestimmt  wird.  Ohm^)  hat  nun  die  Annahmc  gemacht,  dass  dieaer 
Koeffizient  von  dem  Potentialunterschiede  Ji  unabhangig  sei;  setzt  man 
ihn  gleich  1,  so  folgt  das  Ohmsche  Gesetz 


^)  Die  galvanische  Kette,  mathematiach  bearbeitet    Berlin  1827. 
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i  =  ]jt  oder  i  =  — , 
r 

wo  1  =  —  gesetzt  wird.     Der  Koeffizient  1  heisst  die  Leitfahigkeit, 

sein  reziproker  Wei-t  r  der  Wideratand  des  Leiters. 

Widerstand  und  Leitfahigkeit  hangen  von  den  Dimensionen  des 
Leiters  in  solchem  Sinne  ab,  dass  die  Leitfahigkeit  eines  cylindrischen 
Leiters,  welcher  nach  der  Richtung  der  Axe  leitet,  dem  Querschnitt 
direkt  und  der  Lange  umgekehrt  proportional  ist.  Im  iibrigen  wird 
die  Leitfahigkeit  durch  einen  Koeffizienten  bodingt,  der  von  der  chemi- 
schen  Bescbaffenheit^  bei  festen  Korpern  auch  noch  vom  meohanischen 
Zustande  und  von  der  Temperatur  abhangt. 

Dass  die  Leitfahigkeit  proportional  dem  Querschnitt  und  umgekehrt 
proportional  der  Lange  ist,  zeigt,  dass  im  Loiter  etwas  vorhanden  ist, 
was  die  dem  leeren  Raum  zukommende  Unfahigkeit  zu  leiten  aufbebt 
Wahrend  die  Bewegung  der  Elektrizitatsmenge  duroh  den  leeren  Raum 
die  vollige  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  in  Warme  bervor- 
rafen  wiirde,  wird  diese  Umwandlung  nur  eingeschrankt,  wenn  yjeiten- 
der**  StofiF  zwischeu  den  fraglichen  Stellen  vorhanden  ist,  und  zwar  um 
80  mehr,  je  geringer  die  Belastung  eines  gegebenen  Stromfadens  mit 
Energie  ist,  d.  b.  je  grosser  der  Querschnitt  des  Leiters  ist.  Im  Falle 
der  elektrolytischen  Leiter  sind  uns  diese  Erscheinungen  anschaulich; 
in  diesen  befinden  sich  Trager  der  Elektrizitatsmengen,  die  lonen,  welche 
gleiche  Elektrizitatsmengen  aufnehmen,  und  bei  denen  daber  die  6e- 
schwindigkeit,  mit  welcher  sie  durch  die  Fliissigkeit  geschoben  werden, 
fiir  den  Transport  einer  gleicben  Menge  im  umgekehrten  Verh&ltnis 
ihrer  Anzahl  steht;  da  die  verbrauchte  Energie  der  Geschwindigkeit 
proportional  ist,  so  sieht  man,  dass  der  Energieverbrauch  im  umgekehr- 
ten Yerhaltnis  der  Anzahl  der  Trager,  d.  h.  fur  einen  gegebenen  Stoff 
im  umgekehrten  Yerhaltnis  des  Querschnittes  des  Leiters  steht  Da 
femer  der  Energieverbrauch  proportional  der  Weglange  ist,  so  folgt, 
dass  die  Leitfahigkeit  umgekehrt  proportional  der  Lange  des  Leiters  ist. 

Fiir  den  Fall  der  metallischen  Leiter  fehlen  uns  derartige  Vor- 
stellongen,  da  in  ihnen  die  Bewegung  der  Elektrizitatsmengen  von  keinen 
materiellon  Vorgangen  begleitet  sind,  wie  bei  den  Elektrolyten.  Wegen 
der  YoUkommenen  Ubereinstimmung  der  Gesetze  in  beiden  Fallen  liegt 
die  Vermutung  nahe,  dass  einigermassen  analoge  Verhaltnisse  auch  bier 
Yorhandeu  sein  werden.  Nehmen  wir  an,  dass  der  Vorgang,  den  wir 
als  Bewegung  positiver  und  negativer  Elektrizitatsmengen  bezeichnen 
mossen,  ohne  sehr  bestimmte  Vorstellungen  mit  diesem  Worte  verbinden 
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zu  diirfeD,  nicht  ohne  Aufwand  von  Arbeit  sich  yon  Teil  zu  Teil  in 
dem  Metall  fortpflanzen  kann,  und  dass  diese  Arbeit  proportional  der 
Geschwindigkeit  dieser  Bewegung,  d.  h.  proportional  der  durch  den 
Querschnitt  wandernden  Elektrizitatsmenge  ist,  so  erfaalteu  wir  aus 
dieser  Annahme  die  ezperimentell  festgestellte  Beziehnng. 

Es  ist  noch  allgemein  zu  beachten,  dass  bei  der  Obertragung  der 
elektrischen  Energie  durcb  einen  gegebenen  Leiter  der  Energieverlust 
infolge  des  Widerstandes  dieses  Leiters  nicht  der  Gesamtenergie  pro- 
portional ist,  sondern  nur  eiuen  Faktor  derselben,  der  Elektrizitatsmenge, 
wie  aus  den  oben  dargelegten  Verhaltnissen  hervorgeht  Man  kann 
somit  den  relativen  Energieverlust  in  einem  gegebenen  Leiter  beliebig 
einschranken,  wenn  man  die  Elektrizitatsmenge  vermindert  und  dafur 
das  Potential  yermehrt.  Es  ist  dies  eine  Beziehung,  welche  fiir  die 
Praxis  der  Vbertragung  elektrischer  Energie  von  hoher  Bedeutung  ist^ 
die  Anwendung  „hochgespannter*'  Strome  gestattet  betrachtlich  weitere 
und  in  Betracht  auf  das  Leitungsmaterial  wohlfeilere  Obertragung,  als 
die  Ton  Stromen  geringer  PotentialdifiFerenz. 

9.  Das  Gteseti  yon  Joule.  Geht  ein  Strom  durch  einen  Leiter, 
an  dessen  Enden  die  PotentialdifiFerenz  yc  besteht,  so  ist^  wie  oben  er- 
wabnt,  Energieyerlust  fiir  den  Durchgang  der  Elektrizitatsmenge  b  gleich 
£^,  und  diesem  Energieverlust  ist  die  im  Leiter  entwickelte  Warme  W 
gleich,  wenn  eine  Abgabe  von  Energie  in  anderer  Form  nicht  statt- 
findet   Wir  haben  demnach  W  =  BJty  und  wenn  wir  die  Warmeentwick- 

W  B3t 

lung  fiir  die  Zeiteinheit,  -r=<l»  bestimmen,  q=:— .     Nun  ist  die  Elek- 

t  t 

trizitatsmenge,  dividiert  durch  die  Zeit,  gleich  der  Stromstarke  i,  and 

wir  haben    demnach   q  =  ijr.     Eliminieren   wir    weiter  jr   durch   das 

Ohmsche  Gesetz  i  =  — ,  wo  r  der  Widerstand  ist,  so  folgt 

r 

q  =  ri*. 

Die  Warmeentwicklung  in  einem  Leiter  ist  proportional 
seinem  Widerstande  und  proportional  dem  Quadrat  der  Strom- 
starke. 

Dies  Gesetz  ist  von  Joule  ^)  experimentell  gefunden  und  spaier 
durch  vielfache  Untersuchungen  bestatigt  worden.     Durch  Umformung 

kann  man  es  noch  auf  dieGestalten  q=—  bringen;  welche  von  den  drei 

r 

Formen  man  benutzen  will,  hangt  davon  ab»  welche  Grossen  der  Mee- 
sung  zuganglich  sind. 

')  Phil.  Ifag.  19,  260.  1841. 
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Bei  der  Benatzang  des  Gesetzes  hat  man  in  Betracht  za  Ziehen, 
daas,  wenn  man  Clektrizitatsmenge  und  Potential  in  Coulomb  and  Volt 
(8.  w.  tt.)  misst,  die  Einheit  der  elektrischen  Energie  gleich  10^  abso- 
Inten  Einheiten  ist.  Andererseits  sind  10^  absolute  Einheiten  gleich 
a2391  cal.  Oder  gleich  a002391  K  (II,  74);  somit  ist  eine  elektrische 
Energie  vom  Betrage  xb  (Volt,  Coulomb)  gleich  0*2391  jcb  cal.  oder 
(MK)2391  jre  JT.  Misst  man  die  elektrische  Energie  durch  Stromstarke 
ond  Widerstandy  so  sind,  wenn  diese  in  Ampere  und  Ohm  ausgedriickt 
werden,  dieselben  Faktoren  fur  die  Gleichung  q  =  ri^  in  Anwendung 
za  bringen. 

10.  Die  BiDheiten  der  elektrisohen  Ordsaen.  Von  den  elek- 
trischen Grossen  ist  nur  die  Energie  homogen  mit  den  Energiegrossen 
anderer  Art;  die  Zerlegung  derselben  in  ihre  Faktoren  kann  in  will- 
kurlicher  Weise  erfolgen.  Diese  Eigenschaft  teilen  mit  der  elektrischen 
Energie  die  anderen  Energiearten:  ausgenommen  sind  nur  die  mecha- 
nischen  Energien.  Bei  letzteren  allein  ist  einer  der  beiden  Faktoren 
durch  Raum  und  Zeit  voUig  bestimmt  (siehe  die  Tabelle  II,  18);  bei 
alien  nicht  mechanischen  Energien  ist  dagegen  bis  jetzt  eine  solche  Be- 
stimmung  nicht  moglich  gewesen. 

Es  ist  somit  ein  Irrtum,  wenn  man  annimmt,  es  sei  moglich,  eine 
Elektrizitatsmenge  oder  irgend  eine  andere  elektrische  Grosse  in  „abso- 
latem  Masse*',  d.  h.  in  den  Einheiten  von  Raum,  Zeit  und  Masse,  resp. 
Raum,  Zeit  und  Energie  zu  bestimmen^).  Zwar  ist  der  Irrtum,  dass 
dies  moglich  sei,  weit  Terbreitet;  um  so  notwendiger  ist  es,  sich  von 
dem  wirklichen  Thatbestande  zu  liberzeugen. 

Als  eines  dieser  sogenannten  absoluten  Systeme  dient  das  elektro- 
statische.  Man  geht  von  dem  Gesetze  von  Coulomb  aus,  dass  zwei 
Elektrizitatsmengen  b  sich  in  der  Entfernung  r  mit  einer  Kraft  ab- 
stossen,  resp.  anziehen,  welche  dem  Produkt  dieser  Mengen  direkt  und 
dem  Quadrat  des  Abstandes  umgekehrt  proportional  ist    Es  wird  dem- 

SB 

nach  die  Grosse  f  =  —  als  von  der  Dimension  einer  Kraft  angesehen, 

(and  da  diese  in  Raum,  Zeit  und  Masse)  durch  [MLT^^]  gegeben  ist, 
80  folgt  fiir  die  Elektrizitatsmenge  die  Dimension 

Dim,[€]  =  [M*L*T~i]. 

BB 

Diese  Ableitung  ist  insofern  fehlerhaft,  als  die  Formel   —     nicht 


>)  Ostwald,  Zt8chr.  f.  ph.  Ch.  9,  575.  1892.  —  Sitzungaber.  d.  s&cbs.  Ges.  d. 
Wiflg.  Juni  1891. 
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vollstandig   ist;   die  Kraft  f  ist   ausserdem  noch  von  der  sogenannten 
DielektrizitatskoDstante    k    abhangig,    und   die   Formel    mass   hei89en 

SB 

f  =  k  — r-  •     Nun  ist  es  offenbar  voUkommen  willkiirlich,  die  DimensioD 
r* 

der  Dielektrizitatskonstante  gleicb  Null   zu   setzen,   and   dieee  Willkiir 

bleibt  der  oben  gegebenen  Dimension  der  Elektrizitatsmenge  eigen. 

Eine  ganz  ahnliche  Vornacblassigung,  die  allerdings  weniger  offen- 
bar  ist,  liegt  bei  der  Ableitung  des  sogenannten  absoluten  elektro- 
magnetischen  Systems  vor;  es  soli  auf  dieselbe  daher  nicht  eingegangon 
werden.  Indessen  beweist  schon  die  Thatsache,  dass  in  der  Elektrizi- 
tatslehre  zwei  Systeme  ,,ab8olater*'  Einheiten  moglich  sind,  nach  wel- 
cben  unter  Benutzung  derselben  Einheiten  fiir  Lange,  Zeit  and 
Masse  die  elektrischen  Grossen,  wie  Potential  oder  Elektrizitatsmenge, 
ganz  verschiedenes  Einheitsmass  erhalten,  dass  orstens  beide  Systeme 
nicht  absolut,  d.  h.  frei  von  Willkiir  sind,  und  dass  zweitens  nach  Fast* 
legung  der  allgomeinen  Einheiten  in  der  Elektrizitatslehre  noch  eine 
Grosse  willkiirlich  bestimmbar  ist,  denn  trotz  der  geiibten  Willkiir  haben 
die  gemachten  Annahmen  nirgendwo  za  Fehlern  gefiibrt. 

Wir  konnen  uiis  fur  unsere  Zwecke  sonach  mit  der  Kenntnisnahme 
der  gegenwartig  als  Einheiten  benutzten  elektrischen  Grossen  begniigen, 
ohne  auf  die  Art  ihrer  Ableitung  einzugchen;  auch  eine  Angabe  ihrer 
sogenannten  Dimonsionen  ist  iiberfiiissig;  wohl  aber  sind  die  gegenseiti- 
gen  Beziehungen  der  elektrischen  Grossen  zu  beachten. 

Bezeichnen  wir  eine  Energiemenge  mit  E,  ein  Potential  mit  x  and 
cine  Elektrizitatsmenge  mit  a,  so  haben  wir  zuuachst  E  =  jr£. 

Aus  den  beiden  Faktoren  der  elektrischen  Energie  leiten  sich  nun 
folgende  sekundaren  Begriffe  ab. 

Die  Stromstarke  i  ist  die  Elektrizitatsmenge,  welche  in  der  Zeit- 
einheit  durch  einen  gegebenen  Querschuitt  fliesst  Ihre  Dimension  ist 
demnach  [fT-i]  oder  [Ejr-^T-i]. 

Erzeugt  das  Potential  Jt  in  einem  gegebenen  Leiter  die  Strom- 
Starke  i,  so  schreibt  man  dem  Leiter  einen  Widerstand  r  von  bestimm- 

tem  Betrage  zu,  welcher  durch  die  Beziehung  i  =  —  definiert  ist    Ein 

r 

Widerstand  r  hat  sorait  die  Dimension  eines  Potentials  dividiert  durch 

eine  Stromstarke,  d.  h.  [:t£-^T]  oder  [Ee-^X],  resp.  [E-*jr»T]. 

Reziprok  dem  Widerstande  definiert  man  die  Leitfahigkeit  1, 
deren  Dimension  demnach  [jr""^£T~i]  ist. 

Ist  zur  Ladung  eines  Loiters  bis  zum  Potential  x  die  Elektrixitats- 
menge  h  erforderlich,  so  definiert  man  dieKapazitatc  dieses  Leiters  als 
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c  =  — ;  die  Dimensionen  einer  elektrischen  Kapazitat^)  ist  8onach[£jr"*j 

Oder  [E:;r~»],  reap.  [E-^fi^]. 

Hiermit  sind  die  wesentlichsten  BegrifiFe,  deren  wir  uns  weiterhin 
bedienen  werden,  erledigt. 

11.  Zahlenwerte.  Zur  AnwenduDg  sind  mehrere  Systeme  elektri- 
scher  Einbeitcn  gelangt,  von  denen  am  verbreitetsten  das  sogenannte 
praktiscbe  elektromagnetische  ist.  In  demselben  sind  die  Grossen  fol- 
geadermassen  definiert. 

Die  Einheit  der  elektrischen  Energie  ist  gleich  10^  absoluter  Ein- 
heiten,  oder  gleich  10  Megerg.  Diese  Grosse  wird,  namentlich  in  der 
Technik,  ein  Joule  genannt. 

Die  Einheit  des  Potentials  ist  das  Volt.  Die  Grosse  desselben  ist 
so  bestimmt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniellschen  Elements 
etwa  1-1  Volt  betragt.  Fiir  genauere  Messungen  dient  das  Element  von 
Latimer  Clark,  welches  aus  Quecksilber,  Morkurosulfat,  gesattigter  Lo- 
sang  von  Zinksnlfat  uebst  Krystallen  des  Salzcs  and  amalgamiertem  Zink 
besteht;  die  elektromotorische  Kraft  desselben  betragt  1437  Volt  bei 
Zimmertemperatur  (15^);  fiir  jeden  Grad  Abweichung  ist  eine  Korrek- 
tion  von  — 0-0010  (t  — 15)  hinzuzufiigen. 

Die  Einheit  der  Elektrizitatsmenge  heisst  das  Coulomb;  sie  ist 
dadurch  definiert,  dass,  wenn  ein  Coulomb  eiaen  Potoutialfall  von  eiuem 
Volt  erleidet,  dadurch  eiue  Energiemenge  von  10^  absoluten  Einheiten 
firei  wird.  Um  ein  uuabhangiges  Mass  fiir  diese  Grosse  zu  haben,  kann 
man  sich  des  Faradayschen  Gesetzes  bedienen:  mit  einem  Gramm  Was- 
serstoff  oder  einer  chemisch  aquivalenten  Menge  eines  anderen  lous 
wandem  96537  Coulombs. 

Die  Einheit  der  Stromstarke  heisst  Ampere;  sie  entspricht  dem 
Durchgang  von  einem  Coulomb  in  der  Sekunde  durch  den  betrachteten 
Qaerschnitt.  Stromstarken  werden  meist  mittels  der  Tangenteubussolo 
Oder  des  Galvanometers  gemessen;  auch  kann  man  sioh  des  Voltameters 
bedienen,  doch  gehort  dann  eine  Zeitmessung  dazu. 

Die  Einheit  des  Widerstandes  ist  das  Ohm.  Ein  Leiter,  in  wel- 
chem  durch  einen  Potentialfall  von  einem  Volt  die  Stromstarke  von 
einem  Ampere  entsteht,  hat  den  Widerstand  von  einem  Ohm.  Man  er- 
halt  einen  solchen  Leiter,  wenn  man  einen  Quecksilberfaden  von  einem 
Qaadratmillimeter  Querschnitt   und  106*3  cm  Lange    bei   0^   anwendet. 


*)  IMese  elektiische  Kapazit&t  darf  nicht  mit  der  energetiBchen  Kapazit&ts- 
grteae  yerwechseU  werden,  welche  in  der  Elektrizit&tslehre  durch  die  Elektrizi- 
Utsmenge  dargestellt  ist. 
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Widerstande  werden  darch  uDmittelbaren  Vergleich  mit  bekannten 
Widerstanden,  die  aus  Neusilber  oder  ahnlicheii  Legierungen  hergestellt 
werden,  gemessen.  Die  Methoden  des  Vergleichs  sind  sehr  mannig- 
faltig;  man  kann  den  Versuch  auf  die  MesBung  eines  Potentials,  einer 
Elektrizitlitsmenge  oder  einer  Stromstarko  hinausfiihren;  meist  benatzt 
man  die  letztere. 

Die  Einheit  der  Leitfahigkeit  hat  bisher  keinen  Namen  erhalten. 
Da  die  Leitfahigkeit  der  reziproke  Wert  des  Widerstandes  ist,  so  gelten 
die  dort  dargelegten  Beziehuugen  mit  den  entsprechenden  Abanderungen 
auch  hier. 

Die  Einheit  der  Kapazitat  beisst  Farad;  ein  Leiter  bat  die  Kapa- 
zitat  Ton  einem  Farad,  wenn  er  infolge  einer  Potentialdiflferenz  von 
einem  Volt  die  Ladang  von  einem  Goalomb  annimmt  Es  gehoren  Leiter 
von  ungeheuren  Dimensionen  hierzu,  so  dass  fur  die  gewohnlichen  An- 
wendungen  der  miliionste  Teil,  das  Mikrofarad,  im  Gebrauch  ist.  Fiir 
das  Mikrofarad  ist  zanacbst  keine  praktisch  ausfiihrbare  Definition  vor- 
hand  en;  wohl  aber  lasst  sich  im  Falle  einer  leitenden  Kugel,  welche 
von  anderen  Leitern  weit  entfernt  ist,  eine  Beziehung  zwischen  dem  Ra- 
dius derselben  und  ihrer  Kapazitat  angeben.  Denn  die  Kapazitat  ist 
in  diesem  Falle  nur  von  den  Dimensionen  der  Kugel  ^)  abhangig,  sie  ist 

dem  Radius  proportional  und  betragt  -^  X  lO-^^  — ^ —   oder   Farad. 

Man  sieht  hieraus,  wie  ungeheuer  gross  eine  leitende  Kugel  von  der 
Kapazitat  eines  Farad  sein  miisste;  die  Erdkugel  hat  dieser  Formel  ge- 
mass  nur  eine  Kapazitat  von  etwa  0*0007  Farad. 

Wegen  dieses  Umstandes  fiihrt  man  Messungen  von  Kapazitaten, 
wenn  solche  erforderlich  sind,  im  allgemeinen  auf  Messungen  von  Elek- 
trizitatsmengen  und  Potentialen  zuruck. 

12.  Das  elektrostatisdhe  System.  Geht  man  von  den  Femewir- 
kungen  der  elektrischen  Energie  aus,  so  kann  man  die  Einheit  der 
Elektrizitatsmenge  als  die  Menge  bestimmen,  welche,  von  einer  ihr 
gleichen  Menge  um  die  Langeneinheit  entfernt,  die  Einheit  der  Kraft 
ausiibt.  Bei  Anwendung  der  gegenwartig  ublichen  Einheiten  ist  dies 
die  Elektrizitatsmenge,  welche  in  1  cm  Entfernung  von  der  ihr  gleichen 
der  Masse  eines  Gramms  die  Beschleunigung  von  einem  Centimet^  in 
der  Sekunde  erteilt. 


^)  Die  Eapazit&t  h&ngt  ansserdem  von  der  Dielektrizit&tskonstante  des  Mit- 
tels  ab,  in  welchem  die  Kagel  sich  befindet;  die  Definition  gUt  streng  genommen 
far  eine  Kugel  im  Vakuum,  doch  f&llt  der  Wert  praictisch  mit  dem  for  atmosphft- 
rische  Luft  znsammen. 
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Wie  schon  erwahnt,  hangt  dicse  Grosse  von  der  Dielektrizitats- 
koDstante  ab;  praktisoh  benutzt  man  die  der  Luft,  welche  somit  als 
Einheit  dient. 

Die  auf  diese  Weise  bestimmte  Elektrizit&tsmenge  ist  sebr  viel 
kleiaer,  als  das  Coulomb.  Das  Verbaltnis  zwischen  beiden  ist  1  Coul. 
=  3xl0»  elektrostatische  Einheiten.  Der  Faktor  3x10®  ist  sehr 
nahe  der  zebnte  Teil  von  der  Gescbwindigkeit  des  Lichtcs. 

Im  elektrostatischen  System  dient  ferner  als  Einheit  der  Energie 
das  Erg  selbst,  and  nicht,  wie  im  praktiscben  elektromagnetiscben  Sy- 
stem, 10^  Erg.  Demgemass  ist  die  Einheit  des  elektrostatischen  Poten- 
tials nicht  3  X  10^  mal  grosser,  als  das  Volt,  sondern  der  Faktor  ist 
noch  mit  10^  zu  dividieren,  und  ergiebt  die  elektrostatische  Einheit 
gleich  300  Volt  oder  1  Volt  gleich  -5^^^  Einheit  des  elektrostatischen 
Potentials.  Mit  Hilfe  dieser  Koeffizienten  und  der  S.  574  gegebenen 
Beziehungen  ist  es  leicht,  den  tjbergang  von  einem  System  auf  das 
andere  auszufiihren. 

Eine  leitende  Kugel  von  1  ccm  Radius  hat  die  Einheit  der  elektro- 
statischen Kapazitat.  Ladet  man  also  eine  solche  Kugel  auf  ein  Poten* 
tial  von  300  Volt,  so  enthalt  sie  die  Einheit  der  elektrostatisch  ge- 
messenen  Elektrizitatsmenge. 

13.  Die  Umwandlungen  der  elektrisohen  Energie.  Dass  elek- 
trische Energie  eine  den  anderen  Energiearten  homogene  Substanz  ist 
nod  dem  Gesetz  der  proportionalen  Umwandelbarkeit  in  ausgedehntem 
Masse  gehorcht,  tritt  gegenwartig  durch  die  Elektrotechnik,  welche  auf 
diesen  Umwandlungen  beruht,  ausserordentlich  deutlich  in  die  Erschei- 
nang.  Der  wissenschaftliche  Nachweis,  dass  diese  Umwandlungen  quan- 
titativ  erfolgen,  ist  zuerst  wohl  von  Wilhelm  Weber  gefiibrt  worden, 
welcher  die  mechanischen  Wirkungen  elektrischer  Strome  in  absolutem 
Masse  bestimmen  lehrte  und  die  Gesetze  derselben  unter  Voraussetzung 
des  ersten  Energiesatzes  in  Ubereinstimmung  mit  der  Erfahrung  ab- 
Icitete. 

Anschaulicher,  wenn  auch  lange  nicht  so  genau,  war  der  Versucb, 
welchen  Favre^)  ausfubrte,  indem  er  einen  elektromagnetiscben  Motor 
darch  einen  Strom  betrieb,  dessen  Betrag  in  Warmemass  gemessen  wurde. 
Es  war  eine  Anzahl  Voltascher  Elemente  in  einem  Kalorimetor  unter- 
gebracht,  und  es  wurde  zunachst  die  Warmemenge  bestimmt,  welche  bei 
der  Auflosung  von  einem  Aquivalent  Zink  frei  wurde,  wenn  gar  keine 
Energie  nach  aussen  ging.     Diese  Menge  war  186*6  K.    Nun  wurde  in 


*)  C.  r.  4&,  67.  1857. 

Ottwsld,  CiMmiell.  1.  2.  AuQ.  37 
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dasselbe  Kalorimeter  ein  kleiner  elektromagoetischer  Motor  gebracht, 
welcber  wahrend  der  AuflosuDg  von  einem  Aquivalent  Zink  131  Kilo- 
grammeter  Arbeit  leistete.  Da  42-4  Kilograrameter  gleich  1  K  sind,  so 
ist  elektriscbe  finergie  im  Betrage  von  3*1  K  zu  mechaniscber  Arbeit 
yerbraucbt  worden;  thatsachlich  wurde  die  Warmeentwicklung  nut  gleich 
183-7  K,  also  um  2-9  K  geringer  beobachtet  Der  Unterscbied  bleibt 
innerhalb  der  BeobacbtuDgsfebler. 

Sebr  mannigfaltig  ist  der  erste  Hauptsatz  fur  die  Umwandlung 
elektrischer  Energie  io  War  me  gepriift  worden.  Der  Ausdruck  der  hier 
bestehenden  Beziebungen  ist  das  Joulescbe  Gesetz  (S.  572).  Die  Einzel- 
heiten  dieser  Priifungen  konnen  hier  nicht  dargelegt  werden;  iiberlegt 
man,  dass  die  Einbeiten  der  elektrischen  Grossen  durch  mechanische 
Messungen  definiert  worden  siud,  so  sieht  man,  dass  die  Messung  der 
Warmemenge,  welcbe  aus  einer  bekannten  Elektrizitatsmenge  durch  einen 
bekannten  Potentialfall  erhalten  wird,  zu  einer  Bestimmung  des  mecha- 
nischen  Aquivalents  der  Warme  fiibrt.  Derartige  Bestimmungen  sind 
vielfacb  ausgefiibrt  worden  und  baben  stets  eine  vorzugliche  Uberein- 
stimmung  mit  dem  durch  unmittelbare  Umwandlung  von  mechaniscber 
Energie  in  Warme  erbaltenen  Aquivalent  ergeben. 

Was  endlicb  die  Umwandlung  elektrischer  Energie  in  chemische 
anlangt,  so  ist  aucb  hier  das  Aquivalenzgesetz  zuerst  von  Joule  bewiesen 
worden.  Sehr  eingehend  hat  J.  P.  Favre^)  sich  mit  dem  Nachweis  be- 
schaftigt. 

Es  wurde  eine  Voltasche  Batterie  in  ein  Kalorimeter  gebraebt, 
welcbe,  wenn  keine  Energie  nach  aussen  trat,  auf  ein  Aquivalent  Zink 
188-0  K  cntwickelte.  Als  in  den  Strom  ein  Voltameter  mit  vordiinnter 
Schwefelsaure  cingeschaltet  wurde,  betrug  die  Warmeentwicklung  nur 
117-7  K\  die  fehlenden  70-3  K  waren  zur  Trennung  des  W^asserstoflFs 
and  Saucrstoffs  verbraucht  worden.  Die  Verbrennungswarme  des  eut- 
wickelten  Knallgases  botrug  68-9  iT,  was  mit  dem  Wert  70  3  K  ge- 
niigend  stimmt.  Als  im  Voltameter  Kupfersulfat  zwiscben  Platinelek- 
troden  zerlegt  wurde,  wobei  es  in  Kupfer,  Schwefelsaure  und  Sauerstoff 
zerfallt,  wurden  60-7  K  zu  wenig  im  Kalorimeter  gefunden,  wahrend  die 
Verbindungswarme  des  zerlegten  Kupfersulfats  aus  Kupfer,  Schwefelsaure 
und  Sauerstoff  59-2  K  betragt.  Als  Kupfersulfat  zwiscben  Kupferelek- 
troden  sich  im  Voltameter  befand,  wobei  die  chemische  Arbeit  Null  ist, 
wurden  187-0  K^  praktiscb  identisch  mit  den  friiher  beobachtetcn 
188-0  K,  gefunden. 


*)  C.  r.  39,  1213.  1854. 
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£ben80  hat  Favre^)  die  AqaivalenzbeziehaDg  bei  dem  entgegeuge- 
setzten  VorgaDg  der  Umwandlung  chemiscber  Eaergie  in  elektriscbe 
gepriift 

£r  stellte  eiue  Voltascbe  Batterie  aus  Zink  und  Platin  in  yerdiinnter 
Schwefelsaure  zasammen  und  brachte  sie  in  ein  Kalorimeter.  Wenn 
beide  Metalle  durch  diinne  Platindrahte  yon  verschiedener  Lange,  die 
sich  ausserhalb  des  Kalorimeters  befanden,  verbunden  wurden,  so  fand 
die  chemische  Wirkung  zwischen  Zink  und  Schwefelsaure  unter  Wasser- 
8to£fentwicklung  statt.  Gleichzeitig  erwarmte  sich  das  galvanische  Ele- 
ment, and  auf  1  g  entwickelten  WasserstofiF  zeigte  das  Kalorimeter  131, 
117,  104,  90  und  84  JT,  als  nacheinander  immer  langere  Platindrahte 
eingeschaltet  wurden.  Die  Warmeentwicklung  bei  der  unmittelbareu 
Anflosung  des  Zinks  in  Schwefelsaure,  ohne  elektrischen  Strom,  betragt 
181  K;  es  ist  somit  ein  Drittel  bis  liber  die  Halfte  der  chemischen 
Energie  nicht  wie  gewohnlich  als  Warme  erschienen,  sondern  als  elek- 
trische  Energie  in  den  Platindraht  iibergegangen.  Als  aber  diese  Ver- 
sucbe  so  wiederholt  wurden,  dass  der  eingescbaltete  Platindraht  gleich- 
£&ll8  sich  im  Kalorimeter  befand,  erwies  sich  die  gesamte  Warmeent- 
wicklung konstant,  sie  betrug  181,  182.  182,  180  und  181  K 

Die  vorstehend  dargelegten  Versuche  sind  nicht  die  einzigen  iiber 
diesen  Gegenstand;  insbesondere  hat  H.  Jahn^)  in  neuerer  Zeit  unter 
erheblicher  Verfeinerung  der  Messmethoden  ahnliche  Arbeiten  durcbge- 
fahrt     Die  Ergebnisse  waren  stets  dieselben. 

Gemass  dem  Inbalt  des  ersten  Hauptsatzes  beziehen  sich  alle  diese 
Messungen  auf  die  Betrage  der  verschiedenen  Energien,  falls  Um- 
wandlung stattfindet;  die  Frage,  ob  und  in  welchem  Betrage  die  Um- 
wandlung erfolgt,  wird  hierdurch  nicht  beriibrt.  Die  Beantwortung 
dieser  Frage  gehort  dem  Gebiete  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energctik 
an  und  wird  spater  in  einem  besonderen  Kapitel  bebandelt  werden. 


Drittes  Kapitel.    Das  Oesetz  von  Faraday. 

1.  Leiter  erster  und  sweiter  Klasse.  Bereits  Volta  trennte  die 
Stoffe,  welche  Leiter  der  Elektrizitat  sind,  in  zwei  Klassen.  Zu  der 
ersten  rechnete  er  die  Metalle,  Kohle,  einige  Erze,  zur  zweiten  wasserige 
Fliissigkeiten  aller  Art,  Sauren  und  dergleicben.  Die  Leiter  der  ersten 
Klasse  leiten  den  Strom,  ohne  eine  andere  Anderung  zu  erfahren,  als 


*)  A.  ch.  ph.  (3)  40,  292.  1854. 

*)  Wied.  25,  49.  1885;  ib.  81,  925.  1887. 
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eine  ErwarmuDg.  Die  Leiter  der  zweiten  Elasse  leiten  den  Strom  unter 
chemischer  Zersetzung  (die  allerdings  moist  nur  an  solchen  Stellen 
sichtbar  wird,  wo  sie  an  Leiter  erster  Klasse  grenzen). 

Einen  anderen  Unterschied,  der  sich  in  der  Folge  als  ausserst 
wicbtig  erweisen  wird,  fand  Volta  gleichfalls  auf.  £9  ist  unmoglicb, 
aas  Leitern  erster  Klasse  ein  galvanisches  Element  zu  bilden,  d.  b.  sie 
so  anzuordnen,  dass  man  aus  ibnen  einen  Strom  erbalt.  Wobl  aber  ist 
es  moglicb,  sowobl  durcb  Verbindung  von  verschiedenen  Leitern  erster 
und  zweiter  Klasse,  wie  auch  yon  Leitern  zweiter  Klasse  allein  ein 
Element  ond  einen  Strom  zu  erbalten.  Das  heisst  mit  anderen  Worton: 
die  Leiter  zweiter  Klasse  sind  diejenigen,  welcbe  allein  die  Energie 
liefem  konnen,  die  sich  im  galvanischen  Element  in  elektriscbe  yer- 
wandelt. 

Leiter  zweiter  Klasse  miissen,  da  sie  unter  chemischer  Zersetzung 
leiten,  notwendig  zusammengesetzte  Stoffe  sein.  Indessen  baben  keines- 
wegs  alle  zusammengesetzten  Stoffe  die  Fahigkeit,  zu  leiten.  Diese' 
kommt  den  geschmolzenen  und  in  Wasser  gelosten  Salzen  ziemlich  all- 
geraein  zu.  Dagegen  ist,  wie  F.  Kohlrauscb  hervorgehoben  hat^),  kein 
bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissiger  reiner  Stoff  bekannt,  welcher  ein 
einigermassen  guter  Leiter  zweiter  Klasse  ware;  insbesondero  sind  die 
reinen  Sauren,  wie  Schwefelsaure,  Ghlorwasserstoff,  Fluorwasserstoff  etc., 
welcbe  in  wasseriger  Losung  teilweise  zu  den  besten  Leitern  gehoren, 
samtlich  Nichtleiter. 

Allen  Leitern  kommt  die  Fahigkeit  zu,  ihre  Bestandteile  leicht  in 
chemischen  Reaktionen  gegen  andere  auszutauschen  (vgl.  S.  544). 

2.  Das  GesetB  von  Faraday.  Die  Geschichte  der  Entdeckung 
Faradays  uber  den  Zusammetihang  dcrElektrizitatsmenge  und  derMenge 
des  zersetzten  Elektrolyts  ist  bereits  mitgeteilt  worden.  Faraday  hat 
unzweifelhaft  die  ganze  Tragweite  seiner  Entdeckung  nicbt  yoUig  uber- 
sehen,  wie  dies  bei  einer  so  iiberaus  weitreichenden  und  wichtigen  Be- 
ziehung  kaum  anders  moglicli  war.  Suchen  wir  nach  der  allgemeinsten 
Form  fiir  den  Ausspruch  dieses  Gesetzes,  so  konnen  wir  es  wie  folgt 
formulieren: 

Alle  Elektrizitatsbewegung  erfolgt  in  Elektrolyten  nur 
unter  gleichzeitiger  Beweguug  der  lonen,  und  zwar  so,  dass 
mit  gleichen  Elektrizitatsmengen  sich  chemisch  aquivalente 
Mengen  der  verschiedenen  lonen  bewegen. 

Es  ist  im  Lichte  dieses  Gesetzes  somit  gerechtfertigt,  wenn  wir  die 


»)  Pogg.  169,  271.   1876. 
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verschiedenen  lonen  als  mit  gleichen  Mengen  positiyer  oder  uegatiyer 
Elektrizitat  behaftet  ansehen,  welche  an  die  lonen  gefesselt  ist  Werden 
irgendwelche  elektrische  Krafte  auf  den  Elektrolyt  ausgeiibt,  so  miissen 
die  lonen  denselben  folgen;  werden  umgekehrt  irgendwelche  Krafte  auf 
die  ponderable  Sabstanz  der  lonen  ausgeiibt,  so  miissen  die  elektriscben 
Ladnngen  der  lonen  folgen.  Dadurch  wird  bedingt,  dass  alle  elektro- 
motoriscben  Krafte  ponderomotorische  Wirkungen,  und  ebenso  alle  pon- 
deromotorischen  Krafte  elektromotorische  Wirkungen  auf  Elektrolyte 
haben^). 

Wie  aus  dem  Ausspruche  des  Gesetzes  hervorgeht,  handelt  es  sich 
bei  demselben  keineswegs  allein  um  die  Wirkungen  der  Elektrolyse, 
sondern  es  gilt  fiir  jede  Art  der  Elektrizitatsbewegung  in  Leitern  zweiter 
Klasse.  Wenn  in  einem  Elektrolyt  ein  in  sicb  zuriickkehrender  Strom 
(z.  B.  darch  Induktion)  erzeugt  wird,  so  kann,  wie  scbon  Grotthuss  ein- 
sah  (3.  536),  aucb  ein  solcher  nicht  obne  entsprechende  lonenbewegung 
stattfinden,  obwohl  bei  der  Abwesenbeit  von  Elektroden  keinerlei  Aus- 
scheidung  der  lonenstoffe  oder  Zersetzung  des  Elektrolyts  eintritt 

Die  Behaftung  der  lonen  mit  gleichen  Elektrizitatsmengen,  wie  sie 
das  Faradaysche  Gesetz  ergiebt,  sagt  nichts  iiber  die  elektrische  Energie 
aus,  denn  es  handelt  sich  nur  um  die  Kapazitatsgrosse  der  letzteren: 
chemisch  aquivalente  loneumengen  haben  gleiche  Kapazitat  fiir  elektrische 
Energie.  Darin  ist  das  Faradaysche  Gesetz  analog  dem  yon  Dulong  und 
Petit,  welches  fiir  Elemente  und  fiir  analoge  Verbindungen  in  Bezug 
auf  die  Atomgewichte,  resp.  Formelgewichte  gleiche  War  me  kapazitat 
ausspricht  Man  kann  also  anschaulich  sagen:  aquivalente  Mengen  ver- 
schiedener  lonen  haben  gleichen  Fassungsraum  fiir  elektrische  Energie. 
Es  ist  wichtig,  sich  diesen  Sinn  des  Gesetzes  gegenwartig  zu  halten,  da 
in  dieser  Beziehung  haufig  genug  eine  falsche  Auffassung  Platz  ge- 
griffen  hat. 

3.  Die  Genauigkeit  des  Faradaysohen  GesetBes.  Seiiiem  zwei- 
fachen  Inhalte  gemass  kann  das  Gesetz  nach  zweierlei  Richtung  auf 
seine  Genauigkeit  gepriift  werden:  einmal  in  Bezug  auf  die  Propor- 
tionalitat  zwischen  Elektrizitats-  und  Stoffmenge  der  lonen;  zweitens  iu 
Bezag  auf  die  Aquivalenzbeziehung  bei  verschiedenen  lonen.  In  beiden 
Richtongen  hat  sich  das  Gesetz  als  eiues  der  wenigen  strengen  Gesetze 
erwiesen,  d.  h,  die  beobachteten  Abweichungen  betragen  nicht  mehr, 
als  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler  es  bedingen. 

Was   den  ersten  Punkt  anlangt,   so  hatte  schon  Faraday   ihn   in 


»)  Vgl.  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  636.  1888. 
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maunigfaltiger  Weise  gepruft,  doch  entsprechend  der  ganzen  mehr  qua- 
litativeD  Art  seines  Arbeitens  ohne  genaue  Angaben  der  Grenzen  der 
YOD  ihm  erreichten  Genauigkeit  Auch  nahm  er  spater^)  die  Existenz 
einer  „metallischen**  Leitung  in  den  Elektroljten  neben  der  elektro- 
lytischen  an,  und  verschiedene  andere  Forscher,  wie  Despretz  and 
Foucault  schlossen  sich  dieser  Meinung  an.  In  solchem  Falle  miiBSten, 
wenn  nicht  die  metallisch  geleitete  Elektrizitatsmenge  der  elektrolytisch 
geleiteten  genau  proportional  ist,  die  von  verschieden  starken  Stromeo 
abgescbiedenen  Stoffmengen  der  Stromstarke  nicht  proportional  sein. 
Insbesondere  miissten,  wenn  Faradays  Annahme  richtig  ware,  dass  erst 
von  einer  bestimmten  Stromstarke  ab  die  elektroljtische  Leitung  eintritt, 
scbwacbe  Strome  relativ  weniger  lonen  ausscheiden,  als  starke. 

Diese  letztere  Frage  wurde  von  Buff^)  eingehend  gepriift,  indem 
er  in  den  Stromkreis  eines  kleinen  Daniellschen  Elementes  ein  Silber- 
voltameter  nebst  einer  empfindlichen  Tangentenbussole  einschaltete  and 
den  Ausscblag  der  letzteren  mit  der  niedergeschlagenen,  resp.  aufgelosten 
Silbermenge  verglich.  Die  Ergebnisse  sprachen  durchaus  fur  die  Richtig- 
keit  des  elektrolytischen  Gesetzes.  Bei  verscbiedenen  Stromstarken, 
deren  ausserte  Werte  sich  wie  40  zu  1  verhielten,  wurde  beispielsweise 
folgender  Vergleich   der   beobachteten   und   berechneten   Silbermengen 

erhalten 

beob.  ber. 

63-1  63*09 

633  63-37 

7655  7688 

723  7243 

Der  ganze  Umfang  der  angewendeten  Stromstarken  erstreckte  sich  iiber 
das  Verhaltnis  1 :  200,  und  die  schwachsten  Strome  waren  so  gering, 
dass  sie  taglich  nur  7  Milligramm  Silber  absetzten. 

Eine  weitere,  sehr  genaue  Bestatigung  des  Faradayschen  Gesetzes 
liegt  in  den  Bestimmungen  des  elektrochemischen  iLquivalentes  des 
Wasserstoflfes  oder  Silbers  in  absolutem  Masse,  d.  h.  mit  Beziehung  auf 
die  oben  (S.  575)  definierte  Einheit  der  Elektrizitatsmenge.  Die  Einzel- 
heiten  dieser  yon  Lord  Rayleigh  und  M.  Sidgewick  einerseits,  von  F. 
und  W.  Kohlrausch  andererseits  ausgefuhrten  Bestimmungen  werden 
weiter  unten  erwahnt  werden;  bier  soil  nur  in  Beziehung  auf  unsere 
Frage  hervorgehoben  werden,  dass  die  Versucbe,  zu  denen  naturgomass 
verschiedene  Stromstarken  verwendet  wurden,  eine  ausserst  genaue  Pro- 


')  Exp.  Res.  8,  No.  916.    1834. 
*;  L.  A.  85,  1.    1853. 
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portionalilat  zwisclien  der  Elektrizitatsmenge  und  der  Silbermenge  er- 
geben  haben. 

Endlich  ist  die  Thatsache,  dass  aach  aosserordentlich  kleine  Elek- 
trizitatemeDgen  in  Elektrolyten  nur  anter  gleichzeitiger  lonenbeweguug 
sich  bewegen  konnen,  von  mir  gemeinsam  mit  Nernst^)  duroh  einige 
Yeraoche  nachgewiesen  worden,  bei  welcben  Elektrizitatsmengen  von 
0-000  005  Coulomb  und  weniger  in  Anwendung  kamen.  Auch  hier  er- 
gab  sicb,  dass  selbst  diese  Elektrizitatsmengen  aus  verdunnter  Schwefel- 
saure  nicht  an  eine  Kathode  treten  konnen,  ohne  eine  entsprecbende 
Menge  Wasserstoff  frei  zu  machen,  und  wenn  auch  unter  diesen  Um- 
standen  eine  genaue  Messung  nicht  auszufiihren  war,  so  ergab  doch  eine 
Sch&tzung  eine  hinlangliche  Obereinstimmung  der  beobachteten  Wasser- 
stoffmenge  mit  der  aus  der  bewegten  Elektrizitatsmenge  nach  dem 
Faradayschen  Gesetz  berechneten. 

4.  Das  AquivalensgesetB.  Auch  in  Bezug  auf  den  Satz,  dass 
mit  gleicben  Elektrizitatsmengen  genau  aquivalente  Mengen  verschiedener 
lonen  an  den  Elektroden  erscheinen,  bat  Faraday  sich  zunachst  mit 
ziemlich  groben  Annaherungen  begniigt.  Doch  auch  hier  hat  die  Folge- 
zeit  gezeigty  dass  das  Gesetz  als  ein  vollkommen  genaues  zu  betrachten 
ist.  So  hat  Soret')  in  denselben  Stromkreis  je  ein  Voltameter  mit 
Kupfersulfatlosung  und  mit  einer  Losung  eines  anderen  Kupfersalzes 
geschaltet  und  die  Niederscfalage  an  beiden  Eathoden  verglichen.  So- 
wohl  die  Anwendung  verschiedener  Konzentrationen,  wie  verschiedener 
Salze  (Kupfernitrat»  -phosphat,  -acetat),  wie  endlich  der  Zusatz  fremder 
Salze  zu  den  Kupferlosungen  brachte  nie  Unterschiede  hervor,  die  einige 
Zebntelprozente  iiberstiegen. 

Die  Genauigkeit  des  Aquivalenzgesetzes  ist  weiter  dadurch  einer 
sehr  scharfen  Priifung  unterzogen  worden,  dass  in  Hinblick  auf  prak- 
tische  Anwendung  das  Verhaltnis  zwischen  den  gleichzeitig  abgeschiedenen 
McDgen  von  Silber  und  Kupfer  in  entsprechenden  Voltametern  sehr  ge- 
nau ermittelt  worden  ist.  So  fand  Lord  Rayleigh^)  das  Verhaltnis 
zwischen  beiden  wie  1:3406,  Gray^)  fand  34013  und  Shaw^)  endlich 
3-3998.  Nimmt  man  63-60  als  das  wahrscheinlichste  Atomgewicht  des 
Kupfers  nach  der  letzten  Arbeit  von  Richards*)  an,  so  ist  das  Verbal t- 


»)  Ztschr  f.  ph.  Ch.  8,  120.  1889. 
«)  A.  ch.  ph.  (3)  42,  257.  1854. 
^)  Phil,  trans.  1884,  2,  458. 
«)  Phil.  Mag.  (5)  22,  389.  1886. 
•j  PhiL  Mag.  (6)  28,  138.  1887. 
•)  Proc.  Amer.  Acad.  26,  240.  1891. 
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Dis  3*3942;  fur  Gu  =  63-44  ist  es  3-4034.  Die  obigen  Zahlen  fallen 
zwischen  diese  Grenzeo. 

EDdlich  lasst  sich  die  Notwendigkeit  des  FaradajBchen  Gesetzes 
auf  Grand  der  Thatsache,  dass  bei  chemischen  Vorgangen  zwischen 
Elektrolyten  niemals  freie  Elektrizitat  entsteht,  allgemein  ableiten.  Nennen 
wir  A  die  Menge  Elektrizitat,  welche  mit  einem  Gramm  Wasserstoff 
verbunden  ist,  so  ist  die  Menge  negativer  Elektrizitat  an  35-46  g  Ghlor- 
ionen  gleich  —  A,  weil  diese  Menge  Ghlorionen  mit  Ig  Wasserstoffionen 
s^u  elektrisch  neutralem  Chlorwasserstoffzusammentritt.  Ebenso  gross  ist 
die  Menge  der  negativen  Elektrizitat  auf  jedem  anderen  Aquivalent- 
gewicht  einer  mit  1  g  Wasserstoff  zu  einem  Elektrolyt  verbiudbareu 
Menge  eines  negativen  Ions,  weil  jedos  derselben  die  positive  Ladung 
von  1  g  WasserstofiF  genau  zu  neutral isior en  vermag.  Dieselbe  Schlass- 
weise  gilt  fiir  alle  positiven  lonen,  indem  man  dieselben  z.  6.  mit  35-46  g 
Ghlor  verbunden  denkt. 

Wir  sehen  demnach,  dass  der  zweite  Teil  des  Faradayschen  Ge- 
setzes eine  notwendige  Folge  dps  ersten  Teiles,  sowie  der  Thatsache  ist, 
dass  bei  keinerlei  Umsetzung  der  lonen  zwischen  Elektrolyten  Produkte 
erhalten  werden,  welche  einen  Uberschuss  von  positiver  oder  negativer 
Elektrizitat  enthalten.  Bei  den  ausserordentlich  grossen  Elektrizitats- 
mengen,  welche  an  den  lonen  haften  (vgl.  w.  u.),  ist  dieser  Nachweis 
ein  sehr  genauer,  da  auch  eine  sehr  geringe  Abweichung  von  dem  Ge- 
setze  sehr  grosse  elektrische  Ladungen  hervorbringen  miisste. 

Man  kann  noch  einen  Schritt  welter  gehen  und  auf  Grand  des 
allgemeinen  Gesetzes,  dass  die  algebraische  Summe  der  bei  irgend 
welchen  Vorgangen  entstehenden  Elektrizitatsmengen  stets  gleich  Null 
ist,  von  voruherein  die  Unmoglichkeit  behaupten,  dass  bei  der  Trennung 
oines  elektrisch  neutralen  Elektrolyts  in  seine  lonen  andere,  als  aqui- 
valente  Elektrizitatsmengen  entstehen.  Da  nach  dem  ersten  Faradayschen 
Gesetz  z.  B.  die  Wasserstoffmenge,  die  man  aus  beliebigen  Sauren  er- 
halt,  fiir  dieselbe  Elektrizitatsmenge  gleich  sein  muss,  so  miissen  auch 
die  Ladungen  aller  mit  derselben  Wasserstoffmenge  verbunden  ge* 
wesenen  negativen  lonen  gleich  sein.  Dasselbe  gilt  fiir  die  positiven 
lonen. 

5.  Das  elektrochemiBche  Aqnivalent.  Die  ersten,  welche  ver- 
sucht  haben,  die  Elektrizitatsmenge,  welche  an  einem  Gramm  Wasser- 
stoff befindlich  ist,  in  absolutem  Masse  auszudriicken,  waren  W.  Weber 
und  R.  Kohlrausch^).    Zwar  hatte  schon  Faraday^;  ermittelt,  dass  diese 

')  Pogg.  99,  10.  1856  nach  Abhandl.  d.  K.  Sftchs.  Ges.  d.  Wia.,  Bd.  &.  1^56. 
«)  Exp.  Res.  Ser.  Ill,  §  371. 
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MeDge  im  Vergleich  za  der,  welche  gewohnliche  Elektrisiermaschinen 
liefem,  ganz  unerwartet  gross  ausfiel,  doch  sind  seine  Angaben  nicht 
berechenbar.  Erst  Weber  und  Koblrausch  haben  im  Anschluss  an  die 
Ton  Gauss  begriindete  nnd  von  Weber  welter  entwickelte  Zuriickfiibrung 
der  elektrischen  Erscheinungen  auf  mechaniscbes  Mass  die  Elektrizitats- 
menge  bestimmt,  welche  einem  Milligramm  Wasser  zugefuhrt  werden 
muss,  am  es  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  verwandeln,  und  1-6  X  10^^ 
Einheiten  gefunden,  wobei  als  Einheit  die  Elektrizitatsmenge  dient, 
welche  in  1  mm  Entfernang  einem  Milligramm  Masse  die  Beschleunigung 
Ton  1  mm  pro  Seknnde  erteilt,  wenn  auf  diesem  Milligramm  Masse  eine 
gleiche  Elektrizitatsmenge  befindlich  ist 

Mit  der  Ausbildung  der  sogenannten  absoluten  Masse,  welche  seitden 
siebenziger  Jahren  unter  dem  Einfluss  der  rapid  sich  entwickelnden  Elektro- 
technik  erfolgte,  ist  auch  diese  Konstante  von  neuem  bestimmt  und  auf 
das  praktische  elektromagnetische  Mass  (S.  575)  bezogen  worden.  Wir 
besitzen  Angaben  dariiber  zunachst  von  Mascart^),  welcher  fand,  dass 
ein  Coulomb  mit  M124,  nach  spaterer  Angabe  M156  mg  Silber  ver- 
bunden  sei.  Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgewick^)  erhielten  in  einer 
iiberaus  sorgfaltigen  Arbeit  1*1179  mg,  und  endlich  fanden  F.  und  W. 
Kohhrausch^)  zu  gleicher  Zeit  1*1183.  Da  die  beiden  letzten,  nach  ganz 
Terschiedenen  Methoden  erhaltenen  Zahlen  nur  um  0-0002  von  ihrem 
Mittel  abweichen,  so  darf  die  Konstante  auf  1-1181  mit  dem  wahr- 
scheinlichen  Fehler  +0«0002  gesetzt  werden. 

Nun  ist  das  Atomgewicht  des  Silbers  gleich  107*938;  mit  dieser 
iMenge,  und  somit  iiberhaupt  einem  Grammaquivalent  irgend  eines  Ions 
wandern  somit  96537  Coulomb,  welche  Zahl  als  die  elektrochemische 
Einheit  der  Elektrizitatsmenge  anzusehen  ist.  Umgekehrt  bedarf  es  zum 
Transport  von  einem  Coulomb  der  0-000010359  fachen  Menge  eines 
Grammaquivalents  von  einem  beliebigen  Ion. 

6.  Die  lonen.  In  der  von  Faraday*)  gegebenen  Tabelle  der  lonen 
erscheinen  als  Anionen  neben  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  noch 
Schwefelsaure,  Salpetersaure,  Essigsaure  etc.,  und  ebenso  als  Kationen 
neben  Wasserstoff,  Kalium,  Natrium,  Blei,  Kupfer  noch  Ammoniak,  Kali 
Natron,  Baryt,  Kalk  und  andere  Oxyde  und  Hydroxyde.  Es  ist  keinem 
Zweifel  unter worfen,  dass  Faraday  Atomgruppen  wie  SO^,  N20^  NH* 
CaO  als  lonen  angesehen  hat.  Bei  der  Elektrolyse  wasseriger  Losungen 
Ton  Metallsalzen  nahm  er  nach  Berzelius  an,  dass  primar  Wasser  zer- 

')  Jooro.  de  Phys.  (2)  1,  109.   1883  und  3,  283.    1884. 
«)  Phil,  trans.  1884,  2,  411.  »)  Wied.  27,  1.    1886. 

*)  Exp.  Res.  Ser.  VII,  |  846. 
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setzt  wiirde,  und  der  nasciereiide  Wasserstoff  die  Metalle,  wie  Zink, 
Blei,  Kupfer,  Silber  etc.  aus  der  Losung  reduziere. 

Diese  Auschauungen  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit  als  irrig  er- 
wiesen.  Es  wurde  schon  (S.  532)  erwahnt,  dass  die  in  der  Chemie 
durch  Liebig,  in  der  Elektrochemie  durch  Daniell  durchgefiihrte  Davysdie 
Theorie  der  Sauren  und  Salze  die  alteren  Anscbauungen  bald  Yerdrangtc, 
and  dass  Hittorf  die  Nichtbeteiligung  des  Wassers  bei  der  elektroly- 
tischen  Leitung  in  wasscrigen  Losungen  nachwies.  Dementsprechend 
sind  als  lonen  folgende  Elemente  und  Gruppen  aufzufassen. 

Anionen:  CI,  Br,  J,  Fe,  OH.  NO^,  NO^,  ClQs,  CIO*,  SOS  SeOS 
PO*,  AsO*  etc. 

Kationen:  Die  meisten  Metalle,  H,  NH*  und  die  organischen  Sub- 
stitutionsprodukte  des  NHS  PHS  AsHS  ferner  SRS  SeR*,  TeR»  etc., 
wo  unter  R  Kohlenwasserstoffradikale  verstanden  sind. 

Allgemein  kann  man  sagen:  Anion  ist  alles,  was  mit  Wasserstoff 
Oder  Kalium  oder  einem  ahnlichen  Metall,  Ration  alles,  was  mit  Chlor 
Oder  NO^  oder  einem  ahnlichen  Saurerest  einen  Elektrolyt  bilden  kann. 

Unter  die  Anionen  ist  auch  Sauerstoff  und  Scbwefel,  Selen,  Tellur 
zu  rechnen,  indessen  kommen  sie  selten  als  solche  vor.  In  wasserigen 
Losungen  erscheinen  diese  Elemente  nicht  als  lonen,  sondern  statt  ihrer 
die  Wasserstoffverbindungen  von  der  Art  des  Hydroxyls,  namlich  OH, 
SH,  SeH,  TeH.  Denn  die  loalichen  Sulfide,  Selenide  und  Telluride 
existieren  nicht  als  solche,  sondern  als  Gemenge  von  Sulfhydriten  etc. 
und  Hydroxyden,  indem  z.  B.  Schwefelkalium  mit  Wasser  nach  der 
Formel 

K«S  +  H20  =  K0H  +  KSH 

zerfallt.  Da  aber  Bleioxyd,  Schwefelkalium  etc.  in  geschmolzenem  Zu- 
stande  Elektrolyte  sind,  so  ist  man  berechtigt,  in  ihnen  die  lonen  0, 
S  etc.  anzunebmen. 

Man  muss  die  lonen  in  ein-  und  mehrwertige  uuterscheiden.  £s 
kann  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  es  nicht  einfacher  ware,  wie  in 
den  Gmelinschen  Aquiyalentformeln  versucht  wurde,  alle  lonen  aU  cin- 
wertig  zu  betrachten,  also  z.  B.  anzunehmen,  das  zweiwertige  Ion  SO^ 
bestehe  nicht  als  solches,  sondern  statt  seiner  bestehen  zwei  einwertigo 
lonen  sOS  wos  =  ^S  =  16  gesetzt  ist.  Man  darf  eine  solche  Ver- 
mutung  nicht  von  vornherein  mit  dem  Hinweis  darauf  ablehnen,  dass 
das  „richtige"  Atomgewicht  des  Schwefels  32  sei  und  nicht  halbiert 
werden  durfe,  denn  es  handelt  sich  eben  um  die  Frage,  ob  das  fur 
andere  Bcziehungen  „richtige'S  d.  h.  geeignetste  Atomgewicht  32  auch 
fiir  elektrochemische  Vcrhaltnisse  das  angemessenste  ist. 
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Die  Frage  kommt  8omit  darauf  hinaus,  ob  lonen,  fur  welche  nach 
den  anderweit  giiltigen  Atom-  und  Molekulargewichten  Mehrwertigkeit 
angenommen  werden  inu88,  sich  aoch  in  Bezug  auf  ihre  elektrochemischen 
Verhaltnisse  vod  den  einwertigen  unterscheiden  und  deshalb  ihre  Ein- 
ordnung  in  besondere  Gruppen  rechtfertigen.  Die  Antwort,  welcbe  die 
ErfEthrung  giebt,  fUlt  bejahend  aus;  insbesondere  bieten  die  alsbald  zu 
besprechenden  Verhaltnisse  der  lonenwanderung  und  der  elektrischen 
Leitfahigkeit  unzweifelhafte  Anhaltspunkte  fur  die  Verschiedenbeit  der 
ein-  und  mehrwertigen  louen. 

In  wasserigen  Losungen  besteht  eine  Tendenz  der  mehrwertigen 
lonen,  in  minderwertige  iiberzugehen.  So  zeigen  z.  B.  die  Leit&hig- 
kdtsTerhaltnisse  der  Phosphorsaure,  dass'  ihre  Losungen  statt  der  lonen 
3H4-PO  yielmehr  die  lonen  H  und  H^PO^  enthalten,  so  dass  die 
lonenspaltung  nur  ein  WasserstofiPatom  getroffen  hat,  wahrend  doch  alle 
drei  WasserstoflEatome  durch  Metall  (z.  B.  im  bekannten  gelben  Silber- 
Balz)  ereetzbar  sind.  Auch  zerfallt  in  der  Losung  das  Trikaliumphos- 
phat»  K^POS  in  das  Bikaliumpbosphat  und  freies  Kali  nach  dem  Schema 
K3P0  4-H2  =  K2HP0*  +  K0H,  und  die  lonen  dieses  Salzes  sind  2K 
nud  das  zweiwertige  HPO^.  fiines  ahnlichen  Falles  wurde  schon  oben 
beim  Kaliumsulfid  (dem  sich  die  Sulfide  der  iibrigen  Alkalimetalle  so- 
wie  die  der  ErdalkalimetaJle  anschliessen)  gedacht. 

In  derselben  Weise  zeigen  die  mehrsaurigen  Basen  die  Tendenz,  in 
der  wasserigen  Losung  ihrer  Salze  mit  geringerer  Wertigkeit  zu  wirken, 
Oder  basische  Salze.  zu  bilden,  wie  dies  namentlicb  bei  der  Thonerde, 
dem  Eisenoxyd  und  den  anderen  Sesquioxyden  deutlicb  wird. 

Man  kann  diese  Erscheinung  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auf 
den  Umstand  zuriickfiihren,  dass  die  Ausbildung  der  der  Wertigkeit  ent- 
iprechenden  elektrischen  Ladungen  urn  so  schwieriger  erfolgt,  je  grosser 
ihr  Betrag  oder  ihre  Anzahl  ist.  Es  ist  demnach  schwieriger,  das 
zweiwertige  Ion  HPO  in  das  dreiwertige  PO^  zu  verwandeln,  als  das 
einwertige  H^PO*  in  das  zweiwertige  HPO^,  oder  gar  die  neutrale 
Molekel  H^PO*  in  das  einwertige  Ion  H^PO*. 

7.  iBomere  lonen  von  verschiedener  Wertigkeit.  Es  giebt  eino 
Anzahl  lonen,  welche  trotz  gleicher  Zusammensetzung  —  haufig  sind  es 
elementare  Stoffe  —  sich  ganz  verschieden  verhalten,  indem  sie  ver- 
schiedene  Aquivalente  besitzen.  So  kann  das  Ion  Eisen  sowohl  zwei- 
wertig,  in  den  Ferroyerbindungen;  wie  dreiwertig,  in  den  Ferriverbin- 
dungen  auftreten;  Gold  kann  ein-  und  dreiwertig,  Kupfer  und  Queck- 
silber  ein-  und  zweiwertig,  Zinn  zwei-  und  vierwertig  sich  bethatigen. 
Diese  Erscheinung  ist  uicht  auf  die  Kationeu  beschrankt,  wenu  sie  auch 
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bet  ihnen  relativ  haufiger  ist.  Das  Anion  des  Ferrocyankaliums,  Fe(CN)^ 
ist  vierwertig,  das  gleich  zusammengesetzte  des  Ferricyankaliums  (desscn 
Formel  K»Fe(CN)«  und  nicht,  wie  vielfach  angenommen  K6Fe*(CN)" 
ist)  ist  nur  dreiwertig.  Ebenso  sind  die  Anionen  der  Mangansaure  und 
der  Cbermangansaure  gleich  zusammengesetzt,  namlich  MnOS  ^as  erste 
ist  aber  zweiwertig,  das  zweite  einwertig. 

£s  ist  dies  insofern  ein  ganz  besonders  interessanter  Fall  you 
Isomerie,  als  er  nicht  von  einer  verschiedenen  y,Lagerung  der  Atome'^ 
herriihren  kann.  Denn  von  einer  solchen  kann  natiirlich  bei  den  elemen- 
taren  lonen,  welche  diese  Isomerie  zeigen,  nicht  die  Rede  sein.  Der 
einzige  Unterschied  ist  in  diesem  Falle  die  Verschiedenheit  der  elek- 
trischen  Ladung,  welche  die  lonen  mit  sich  fiihren,  und  es  ist  beachtens- 
wert,  in  wolchem  Masse  alle  Eigenschaften  dieser  lonen  (die  man  nach 
dem  S.  548  dargelegten  als  selbstHndige  Individuen  betrachten  muss) 
durch  ein  Plus  oder  Minus  der  von  ihnen  mitgefiihrten  Elektrizitats- 
mengen  verandert  werden.  So  ist  das  einwertige  Ion  MnO^  tief  rot, 
das  zweiwertige  griin,  die  chemischen  Reaktionen  des  zweiwertigen 
Ions  Fe''  ahneln  denen  des  Magnesiums,  die  des  dreiwertigen  Ions  Fe'" 
denen  des  Aluminiums  und  so  fort. 

Der  ezperimentelle  Nachweis  dieser  Verhaltnisse  der  isomeren  lonen 
liegt  eigentlich  schon  in  der  Thatsache,  dass  die  entsprechenden  Salze 
Elektrolyte  sind;  dass  dann  die  mit  gleichen  Mengen  solcher  lonen 
wandernden  Elektrizitatsmengen  ineinfachem  rationalem  Verbaltnis  stehen 
miissen,  folgt  aus  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  im  Verein 
mit  den  S.  584  dargelegten  Betrachtungen. 

Indessen  hat  Buff^)  die  immerhin  etwas  auffallige  Schlussfolgerung, 
dass  derselbe  Strom  beispielsweise  aus  Cuprosalzen  doppelt  so  viel  Kupfer 
abscheidet,  wie  aus  Guprisalzen,  einer  unmittelbaren  Priifung  unterzogeu, 
indem  er  gescbmolzenes  Kupferchloriir  und  Kupfersulfat  in  denselbeu 
Stromkreis  schaltete  und  in  der  That  bei  ersterem  die  doppelte  Menge 
Kupfer  erhielt.  Spater  fand  F.  Quincke^)  es  unmoglich,  konstante 
Resultate  mit  geschmolzenem  Kupferchloriir  zu  erhalten,  da  die  Knpfer- 
elektroden  in  solchem  unter  der  Bildung  von  Lokalstromen  aufgelost 
werden. 

Eine  sehr  ausgiebige  Bestatigung  dieses  Schlusses  hat  indessen  aaf 
einem  etwas  anderen  Wege  B.  Renault^)  erbracht,  indem  er  nicht  die 
durch  einen  durchgeleiteten  Strom  ausgeschiedenen,  sondern  die  in  einem 

1)  L.  A.  110,  257.  1859. 
•)  Wied.  86,  270  1889. 
»)  A.  ch.  ph   (4)  11,  137.   1867. 
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gaWanischen  Element,  welches  das  fragliche  Metall  enthielt,  aufgelosten 
Meogen  bestimmte. 

£s  wurde  eio  galvanisches  Element  aus  Zink  in  Kochsalz  and  Platiu 
in  ChlorwasserstofiP,  beide  getrennt  durch  ein  poroses  Gefass,  zosammen- 
gostellt  und  daneben  ein  anderes,  in  welchem  das  zn  nntersuchende 
Metall  in  einer  passenden  Losung  mit  Platin  kombiniert  war.  Der 
Strom  jedes  Elements  ging  durch  je  einen  Draht  eines  Differential- 
galvanometers,  und  darch  passendes  Eintauchen  oder  Heraasziehen  des 
Zioks  konnte  der  Strom  des  Zink-Platinelements  so  reguliert  werdeu, 
dass  das  DifferentialgalTanometer  koine  Ablenkung  zeigte.  Unter  dieseii 
Bedingungen  gehen  durch  jeden  Galvanometerdraht  in  gleichen  Zeiten 
gleiche  Elektrizitatsmengen,  und  der  Yersuch  ergab,  dass  alsdann  die 
aufgelosten  Metallmengen  im  Verhaltnis  der  elektrochemischen  JLqui- 
ralente  standen:  So  wurde  gefunden,  dass  z.  B.  auf  1*545  g  Wismut 
sich  0-720  g  Zink  losten.  Die  Atomgewichte  yerhalten  sich  wie  208:654, 

die  Aquivalentgewichte  wie -^208:^654  =  2-12,   wahrend   die    Metall- 

luenge  im  Verhaltnis  2-14  stehen.  Auf  0-375  Qaecksilber  losten  siish 
0*123  Zink.  Das  Verhaltnis  ist  3-05,  das  der  Aquivalente  gleichfalls 
305.  Filr  diesen  Versuch  war  Cyankalium  als  angreifende  Fliissigkeit 
benutzt  worden,  wendet  man  verdiinnte  Salpetersaure  an,  so  lost  sich 
das  Qaecksilber  als  Ozydul.  Das  Verhaltnis  der  Metalle  ergab  sich 
5-206:0-858  =  6-06,  wahrend  das  der  Aquivalente  hier  6-10  ist 

Wenn  Quecksilber  in  Cyanid,  Hg(CN)^  iibergeht,  so  werden  dem- 
D:ich  zwei  Valenzen  von  einem  Atom  Quecksilber  bethatigt;  geht  es  in 
Merkuronitrat,  HgNO^  iiber,  so  wird  Ton  einem  Atom  Quecksilber  nur 
e  DO  Valenz  bethatigt.  Renault  giebt  weiter  eine  ganze  Reihe  Ton  Bei- 
spielen  fur  dies  Verbalten.  So  ist  das  elektrochemische  AquiTalent  des 
Kupfers  in  verdiinnter  Salzsaure  63*3  (Zink  =  32*7),  denn  es  bildet  sich 
Chlorur,  GuCl,  wahrend  es  in  Terdiinnter  Salpetersaure  31*7  betragt, 
da  Cuprinitrat  entsteht.  Dazwischen  giebt  es  eine  ganze  Menge  Losungs- 
mittel,  mit  denen  zwischenliegende  Zahlen  erhalten  werden,  indem  gleich- 
zoitig  ein  Teil  des  Metalls  in  eine  Gupro-,  ein  anderer  in  eine  Gupri- 
verbindung  iibergeht 

Zinn  wirkt  mit  Vorliebe  zweiwertig  mit  dem  AquiTalent  59,  so  in 
▼erdunntem  Konigswasser,  in  Ammoniumzinuchlorid,  sogar  in  einer  an- 
gesauerten  Loeung  von  Ealiumbiohromat.  In  alkalischen  Polysulfiden, 
darch  welche  es  in  SnS^  iibergeht,  sowie  in  salpeterhaltiger  Kalilauge 
zeigt  es  aber  das  AquiTalent  29-5  und  Terhalt  sich  Tierwertig.  Eisen 
geht  unter  alien   Umstanden  in   das  Oxydulsalz  iiber  und  zeigt  sich 
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elektrochemisch  nur  zweiwertig.  Aluminium,  Gold^  Arsen,  AntimoD, 
Wismut  yerhalten  sich  dreiwertig.  Tellur  hat  in  Salz8aure  das  Aqui- 
lent  62'6,  in  Salpetersaure,  Phosphorsaure,  Atznatron  u.  s.  w.  31-d; 
im  ersten  Falle  wirkt  es  zweiwertig,  im  zweiten  rierwertig.  Thallium 
zeigte  ausschliesslich  das  Aquivalent  204,  es  wirkt  einwertig. 

8.  Fraktisohe  Anwendnng.  Man  kann  sich  des  Faradayschen  Gc- 
setzes  zweckmassig  bedienen,  um  Elektrizitatsmengen  in  absolutem  Masse 
zu  bestimmen,  indem  man  die  durch  den  zu  messenden  Strom  bedingteii 
lonenbewegungen  quantitativ  bestimmt,  und  zwar  lasst  sich  die  Ab- 
scheidung  von  Metallen  an  der  Kathode,  die  Auflosung  an  der  Anode 
und  die  Entwicklung  gasformiger  Zersetzungsprodukte  fiir  die  Messung 
verwerten. 

Am  gebrauchlichsten  ist  die  Abscheidung  von  l^etallen  an  der 
Kathode.  Hierbei  kommen  wesentlich  Kupfer  und  Silber  in  Betracht; 
crsteres  wird  indessen  hauptsachlich  wegen  der  Wohlfeilheit  benutzt, 
da  fast  alle  Vorteile,  insbesondere  das  grosse  Aquivalentgewicht  und  die 
Genauigkeit  der  Wagung,  infolge  der  Unveranderlichkeit  an  der  Luft 
dem  Silber  zukommen.  Nur  wenn  es  sich  um  bedeutendere  Elektrizi- 
tatsmengen handelt,  wird  gegebenen  Falls  das  Kupfer  dadurch  einen 
Vorzug  haben,  dass  es  sich  gleichfSrmiger  ausscheidet  und  weniger 
Neigung  zur  Bildung  langer  krystallinischer  Nadeln  hat,  als  Silber. 

Das  Silbervoltameter  hat  durch  Poggendorff  eine  beqneme  und 
handliche  Form  erhalten.  Es  besteht  aus  einer  Platinschale,  welche  auf 
einer  leitenden  Unterlage  steht;  sie  wird  mit  einer  10— 20prozentigen 
Losung  von  Silbernitrat  gefiillt,  in  welche  man  einen  Silberstab  hangt^ 
der  zum  Schutz  gegen  das  Abfallen  losgeloster  Teilchen  mit  feiner  Leiu- 
wand  umhiillt  iet^).  Man  bestimmt  das  Gewicht  der  Platinschale  vor 
und  nach  dem  Versuch;  der  Gewichtsunterschied  entspricht  der  Meoge 
des  abgeschiedenen  Silbers.  Jedes  Milligramm  Silber  giebt  den  Durch- 
gang  von  0-8904  Coulombs  an  (S.  585),  woraus  man  sieht,  dass  man  auf 
diese  Weise  hochstens  mit  einer  Genauigkeit  von  0*1  Goul.  messen  kann. 

Kleinere  Elektrizitatsmengen  lassen  sich  voltametrisch  messen,  wenn 
man  die  Loslichkeit  an  der  Anode  benutzt  und  die  in  Losung  ge- 
gangenen  Metallmengen  analytisch  bestimmt.  Auch  hier  empfiehlt  sich 
in  erster  Linie  Silber,  da  es  sehr  leicht  und  genau  nach  der  Methode 
von  Volhard  mit  Rhodankalium  unter  Zusatz  von  Ferrisalzen  titriert 
werden  kann.  Das  Prinzip  ist,  soviel  mir  bekannt»  zuerst  von  W.  Nemst*) 

*)  Andere   Formen   des   SilberToltameters   vgl.   bei  F.   und   W.  Eoklraaach, 
Wied.  27,  16.   1886. 

>)  Vgl.  Kistiakowsky,  Ztschr.  f  pb.  Gh.  6,  106.  1890. 
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angegeben  worden.  Der  Elektrolyt  mass  natiirlich  silberfrci  sein,  fur 
kleine  Elektrizitatsmengen  ist  wohl  verdunnte  Schwefehaure  am  zweck- 
massigsten  anzuwenden.  Da  man  noch  ganz  gut  mit  y^^-normalen 
LosuDgen  auf  0*02  com  arbeiten  kann,  so  lasst  sicb  der  Fehler  auf 
002  Coul.  einschranken. 

Das  Gasvoltameter  wird  wohl  ausnahmelos  in  der  Gestalt  verwendct, 
dass  man  Terdiinnte  Schwefelsaure  der  Elektrolyse  unterwirft  und  das 
Volom  des  entstehenden  Knallgases  misst.  £s  hat  vor  den  vorher  er- 
wahnten  Formen  den  Vorzug,  dass  es  eine  annaberod  genaue  unmittel- 
bare  Ableeung  gestattet,  ohne  eine  Keihe  von  Zwischenoperationen  notig 
zu  machcn,  wie  jene;  zu  genauen  Bestimmungen  muss  natiirlich  gleieh- 
falls  eine  Rechnung  behufs  Reduktion  des  abgelesenen  Volums  des  Knall- 
gases auf  0®  und  76  cm  Druck,  sowie  Trockenheit  ausgefuhrt  werden. 
Es  hat  gegen  die  anderen  Formen  den  Nachteil,  dass  es  eine  starke 
Polarisation  von  2  bis  2-5  Volt  in  den  Stromkreis  bringt,  welche  eine 
entsprechend  vergrosserte  elektromotorische  Kraft  notig  macht. 

Dagegen  gestattet  es  von  alien  Methoden,  die  kleinsten  Elektrizitats- 
mengen zu  messen  oder  wenigstens  sichtbar  zu  machen.  Denn  da  mit 
einem  Gramm  Wasserstofif,  welches  unter  normalen  Verhaltnissen  ein  Volum 
von  11188  ccm  hat,  96537  Coulomb  verbunden  sind,  so  folgt,  dass 
jedem  Coulomb  das  Volum  von  0-116  ccm  Wasserstoff  entspricht.  Nun 
kaDU  man  unter  geeigneten  Verhaltnissen  noch  ein  Blaschen  von  0-001  cm 
Durchmesser  mikroskopisch  sehen;  man  kann  somit  noch  rund  10~^ 
Coulomb  durch  die  entsprechende  Wasserstoffabscheidung  erkennen. 

Um  so  kleine  Gasmengen  sichtbar  zu  machen  und  gegen  unmittel- 
bare  Absorption  zu  schiitzen,  bedient  man  sich  zweckmassig^)  einer  zu 
einer  Kapillaren  ausgezogencu  Glasrohre,  die  bis  auf  einen  kleinen  Tell 
der  Kapillaren  ganz  mit  Quocksilber  und  im  iibrigen  rait  verdunnter 
Schwefelsaure  gefullt  ist;  das  Quecksilber  kann  durch  einen  eingeschmol- 
zenen  Platindraht  in  leitende  Verbindung  mit  den  Apparaten  gebracht 
werden.  Diese  Kapillarelektrode  senkt  man  mit  der  Spitze  in  verdiinnte 
Schwefelsaure,  in  welche  man  die  Anode  bringt;  das  Quecksilber  muss 
naturlich  als  Kathode  angewendet  werden.  Der  ausgeschiedene  Wasser- 
stoff findet  sich  als  Blaschen  an  der  Grenzfiache  zwischen  Quecksilber 
und  verdiinnter  Schwefelsaure  und  kann  daselbst  leicht  beobachtet 
warden. 

9.  Moleknlare  Dimenaionexu  Es  ist  von  Interesse,  die  Schatzuugeii, 
welche  man  nber  die  hypothetische  Grosse  der  Molekeln  besitzt  (1,  222 


>)  Ostwald  und  Nemst,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  121.  1889. 
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und  540),  mit  der  KenntniB  iiber  die  nach  dem  Faradayschen  Gesetz 
aa  ihnen  hafteaden  Elektrizitatsmengen  in  Beziehung  zu  setzen.  .  Solche 
Rechnungen  sind  mehrfacfa  ausgefuhrt  worden;  ich  erwahne  hier  cine 
solche  von  E.  Budde^),  der  sich  yerschiedeno  andere  angeschlosseii 
haben. 

Mit  einem  Grarnm  Wasserstofi  wandern  einerseits  96537  oder  ruiid 
lO^Coul.,  andererseits  enthalt  1  ccm  Wasserstoff  5xl0**  Wasserstoff- 
iQolekeln,  also  10'^  Atome.  Da  ein  Grarnm  Wasserstoff  den  Raum  vou 
11188,  rund  10^  ccm  einnimmt,  so  ist  in  Coulombs  die  mit  einem  Atom 
Wasserstoff  verbundene  Elektrizitatsmenge  A%, 

-"=io.'^'ui««="°^'°-"^°"'- 

Nimmt  man  die  Dimensionen  der  Molekeln  hinzu,  so  kann  man 
unter  der  Annahme  der  Kugelgestalt  der  Atome  und  der  gleichformigen 
Verteilung  der  Ladung  auf  den  Kugeln  auch  das  Potential  der  Elektri- 
zitat   auf  den   Atomen  berechnen').    Die   Kapazitat   einer   Kugel  vom 

Radius   r   betragt   namlich    1-11  rX  10-^^  — ^ — ^  jj^  ein^g  Wasser- 

stoffatoms,  dessen  Radius  0-9x10"*  ist,  somit  10"**^,  und  da  jedes 
Wasserstoffatom  lO^^^Coul.  enthalt,  so  betragt  das  Potential  desselben 
unter  den  gemachten  Voraussetzungen  rund  zehn  Volt  und  geht  fiir 
andere  Atome  yon  grosserem  Volum  auf  einige  Volt  herab. 

Wenn  auch  auf  das  Ergebnis  dieser  Rechnung  kein  erhebliches 
Gewicbt  zu  legen  ist,  da  die  gemachten  Voraussetzungen  sich  moglicher- 
weise  ziemlich  weit  yon  der  Wahrheit  entfernen,  so  geht  doch  so  viel 
aus  ihr  hervor,  dass  trotz  der  ungeheuren  Elektrizitatsmengen,  welche 
mit  relatiy  wenig  poriderabler  Substanz  in  den  lonen  yerbunden  sind, 
wegen  der  grossen  Zerteilung  derselben  auf  jedem  einzelnen  Ion  wahr- 
scheinlich  nur  geringe  Potentiale  herrschen. 


»)  Wied.  25,  562.  1885. 

')  £ine  solche  Rechnung  scheint  zuerst  von  0.  Lodge  ausgefahrt  worden  zu 
sein.    (Rep.  Brit.  Ass.  1885.    S.  A.  p.  22.) 
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Viertes  KapiteL    Die  Wandemng  der  lonen. 

1.  Altere  Beobaohtungen.  Die  Beobachtung,  dass  in  Flussigkeiten, 
die  dem  Einfluss  eines  galvanischen  Stromes  ausgesetzt  sind,  die  aufge- 
losten  Stoffe,  auch  wenn  sie  Dur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind, 
Dach  den  Polen  wandern  und  sich  dort  ansammeln,  gehort  der  alte- 
ren  Geschichte  der  Elektrochemie  an.  Es  ist  bereits  (S.  523)  be- 
richtet  worden,  wie  gerade  diese  Erscheinung  fiir  Davy  der  Ausgangs- 
puokt  seiner  glanzeuden  EzperimentaluntersuchuDgen  wurde.  Die  Frage, 
in  welchem  Zasammenbange  diese  Ansammlangen  mit  dem  elektrischen 
Strome  selbst  stehen,  war  freilich  fiir  die  Forscher  jener  Zeit  schwierig 
genug  zu  beantworten,  bis  sie  Ton  Grotthnss  durch  seine  Theorie  der 
abwechselnden  Trennungen  und  Verbindungen  der  elektrolytischen  Teil- 
molekeln  wenigsteus  hypothetisch  in  der  Hauptsache  dahin  gelost  wurde, 
dass  diese  Ansammlungen  von  der  Anhaufung  der  frei  werdenden  Glie- 
der  der  molekularen  Ketten  herriihren. 

Neben  diesen  Ansammlungen  macben  sich  aber  gelegentlich  auch 
Verdunnungen  der  Losung  gel  tend.  Schon  Gmelin*)  bemerkte,  dass  sich 
bei  der  Elektrolyse  einer  Kupfersulfatlosung  die  Fliissigkeit  an  der 
Kathode  entfarbte;  Pouillet^)  beobachtete,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer 
Goldlosung  die  Fliissigkeit  an  der  Kathode  allein  das  Gold  verliert,  und 
folgerte  daraus,  dass  bei  den  Metallzersetzungen  durch  den  Strom  die* 
Wirkung  nur  von  der  Kathode  ausginge,  wahrend  die  Anode  indiffe- 
rent sei. 

Eine  eingehendere  Untersuchung  der  Frage  nehmen  Daniell  und 
Miller^  im  Anschluss  an  die  friiher  erwahnten  Arbeiten  des  ersteren 
uber  die  Bestimmung  der  lonei)  verschiedener  Verbindungen  vor.  Sie 
Bchildern  zunachst  die  iiblichcn  Vorstellungen  iiber  den  Vorgang  der 
Elektrolyse  folgendermassen. 

„Es  stelle  A,  B,  C,  D,  .  .  .  in  der  Figur 
(Fig.  24)  eine  Reihe  Chlorteilchen  vor,  und  a, 
bi  c,  d  eta  eine  Reihe  mit  diesen  verbundener 
Kaliumteilchen;  XY  sei  eine  Mittellinie  oder 
Scheidewand  und  Z  und  P  die  Elektroden. 
Wenn  1  die  Anordnung  vor  dem  Durchgang 
des  Stromes  vorstellt,  sind  die  Teilchen  A  und 
a,  B  und  b,  etc.   miteinander   zu  Chlorkalium- 


Y 


*)  Pogg.  44,  80.  1838. 

*)  C.r.  15,  1544.  1845. 

")  Pogg.  64,  40:  1845  aus  Phil,  trans.  1844,  I. 

OttwaU,  Cheioie.   II.  i.  2.  Aufl. 


Fig.  24. 
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teilchen  verbunden;  2  wurde  die  Auordnung  sein,  nachdem  einzelneB 
Aquivalent  eines  jeden  Ions  an  den  Elektroden  entwickelt  worden  isi 
Jedes  Teilchen  wiirde  notwendig  einen  halben  Schritt  vorwarts  gemacht 
und  sich  mit  dem  nachst  anliegenden  Teilchen  verbanden  haben,  so  dass 
nun  Ba,  Cb,  Dc  etc.  die  Kette  zwischen  den  Elektroden  bilden  wurden. 
Angenommen,  es  wiirde  jetzt  ein  zweites  Aquivalent  an  jeder  EHektrode 
frei,  80  wiirde  ein  Teilchen  yon  jedem  Ion  durch  die  Mittellinie  ge- 
gangen  und  sonach  ein  Aquivalent  iibergefiihrt  sein,  wahrend,  wie  in 
3,  zwei  entwickelt  worden  waren." 

Daniell  und  Miller  kommen  nun  zu  dem  Ergebnisse^  dass  diese 
damals  allgemein  gebrauchliche  Vorstellung  falsch  sein  miisse.  '  Dem 
sie  fanden,  dass  bei  der  Elektrolyso  einer  Kupfersulfatlosang  in  einem 
durch  zwei  Scheidewande  in  drei  Zellen  geteilten  Apparate  in  der  Zelle, 
welche  die  Kathode  enthielt,  die  Menge  des  abgeschiedenen  Kupfers 
plus  dor  des  in  der  Losung  verbliebenen  gleich  der  war,  welche  za 
Anfang  des  Versuches  sich  in  der  Losung  befunden  hatte.  Sie  schlossen 
folgerichtig  daraus,  dass  nicht  beide  lonen  des  Kupfersulfats  je  die 
Halfte  des  Weges  wandern,  sondern  dass  die  Kupferionen  ruhen,  wahrend 
die  lonen  SO^  allein  sich  bewegen.  Zinksulfat  gab  ihnen  ein  gleiches 
Resultat.  Mit  anderen  Elektrolyten  batten  sie  andere  Elrgebnisse  er- 
halten,  und  somit  schlossen  sie  auf  ein  sehr  verschiedenartiges  Verhalten 
der  lonen  bei  der  Elektrolyse  beziiglich  ihrer  Wanderung. 

Es  erwies  sich  in  der  Folge,  dass  zwar  die  Uberlegungen  Daniells 
und  Millers  richtig^  dass  aber  ihre  Versuche  mit  erheblichen  Fehlern 
behaftet  waren.  Einwurfsfreie  Bestimmungen  gelangen  zuerst  W.  Bit- 
torf,  dessen  Arbeiten  wir  das  meiste  verdanken,  was  iiber  die  Frage 
bekannt  ist 

2.  AllgemeineB.  Die  friihere  Annahme,  dass  die  lonen  der  Elek- 
trolyte  miteinander  fest  verbunden  sind,  hatte  das  Verstandnis  der 
Wanderungserscheinungen  der  lonen  ebenso  erschwert,  wie  sie  das  Ver- 
standnis der  iibrigen  elektrochemischen  Erscheinungen  erschwert  hatte. 
Gegenwartig,  wo  die  entgegengesetzte  Anschauung  sich  Bahn  gebrocheD 
hat,  sind  diese  Schwierigkeiten  vollig  verschwunden. 

Wir  denken  uns  einen  linearen  Elektrolyt  von  elektromotorischen 
Kraften,  welche  langs  seiner  Axe  thatig  sind,  angegriffen.  Infolgedeesen 
wirken  gleich  grosse  und  entgegengesetzte  Krafte  auf  die  mit  gleich 
grossen  entgegengesetzten  Elektrizitatsmengen  behafteten  Kationen  und 
Anionen,  und  diese  setzen  sich  in  entgegengesetzten  Richtungen  in  Be- 
wegung.  Ist  der  Elektrolyt  in  sich  selbst  zuriicklaufend,  so  wird  durch 
diese  Bewegung  an  keiner  Slelle  eiue  Anderung  in  *  der  Konzentration 
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der  lonen  bervorgebracht,  da  in  jedes  Yolumelement  zu  jeder  Zeit  eben- 
soviele  lonen  ein-  wie  austreteu.  Es  kommt  dabei  auf  die  relativen 
Geschwindigkeiten,  mit  welchen  sich  die  Kationen  und  Anioneu  bewegen, 
gar  nicht  an,  denn  weil  die  Konzentration  der  Kationen  and  Anionen 
jede  fiir  sicb  liberall  konstant  bleibt,  bleibt  es  auch  das  Verbaltnis 
baider.  Aus  den  Beobachtungen  eines  solcben  Phanomens  wird  man 
daher  nie  etwas  iiber  die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  der  lonen 
er&hren,  and  da  dieselbe  von  der  Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  be- 
stimmt  wird,  so  gewahrt  diese  als  solche  kein  Mittel,  die  relative 
Wanderungsgeschwindigkeit  za  bestimmen. 

Anders  werden  die  Verbaltnisse,  wenn  der  homogene  elektrolytische 
Stromkreis  darch  Elektroden  unterbrochen  wird.  Alsdann  geschehen 
chemische  Vorgange,  Ausscheidungen  oder  Verbindungen  der  lonen, 
welche  nach  dem  Faradayschen  Gesetze  proportional  der  durchgegangenen 
Elektrizitatsmenge  sind,  und  wir  haben  zwei  Stellen,  an  welchen  nicht 
mehr  wie  friifaer  die  Zahl  der  aus-  and  eintretenden  lonen  gleich  gross 
ist  An  diesen  sind  daher  die  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
abhangigen  Erscheinungen  zn  suchen. 

Es  sei  a  Fig.  25  der  Elektrolyt  vor  der  Einwirkung  der  elektro- 
motorischen  Kraft,  b  derselbe,  nachdem  durch  letztere  eine  Bewegung 


o  o  o  o  oio  o  o 


o  o  o 


o  o  o  o  o  o  o 


der  lonen  verursacht  worden  ist.  Und  zwar  ist  in  der  Zeichnung  au- 
genommen  worden,  dass  die  Anionen  (die  weissen  Ereise)  doppelt  so 
schneli  sich  bewegt  haben,  als  die  (schwarzen)  Kationen;  die  Strecken 
Q  and  V  stellen  diese  Wege  dar.  Das  Resaltat  ist  in  dem  durch  b 
dargestellten  Augenblick,  dass  secbs  lonen  an  jeder  Elektrode  ausge- 
schieden,  folglich  sechs  Aquivalente  des  Elektrolyts  zersetzt  und  ver- 
schwunden  sind.  Von  diesen  sechs  Aquivalenten  fehlen  aber  auf  der 
Bnken  Seite  der  Scheidewand  XY  an  der  Kathode  vier,  auf  der  rechten 
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an  der  Anode  zwei,  and  diese  Verluste  yerhalten  sich  wie  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Anions  zu  der  des  Kations. 

Man  erhalt  somit  den  relativen  Weganteil,  welchen  das  Kation  ge- 
gangen  ist,  wenn  man  den  Verlust,  welchen  die  Losung  des  Elektrolyts 
an  der  Anode  erfahren  hat,  durch  die  Gesamtmenge  des  zersetzten 
Elektrolyts  dividiert,  und  ebenso  die  relative  Geschwindigkeit  des  Anions 
durch  Division  des  Verlustes  an  der  Kathode  durch  den  Gesamtverlnst. 

Es  gehoren  divher  zu  jeder  Bestimmung  der  relativen  Wanderungs- 
geschwindigkeit zwei  Messungen,  und  zwar  konnen  von  den  drei  Grossen, 
der  Konzentrationsanderung  an  der  Kathode,  der  an  der  Anode  und  der 
gesamten  zersetzten  Menge  oder  der  ihr  proportionalen  Elektrizitats- 
menge,  je  zwei  in  beliebiger  Wahl  gemessen  werden.  Man  wahlt  ge- 
gebenen  Falls  die  Bestimmungen,  welche  am  genauesten  ausfubrbar  sind; 
im  allgemeinen  wird  es  sich  zweckmassig  erweisen,  die  Gesamtmenge 
der  durchgegangenen  Elektrizitat  durch  Einschaltung  eines  Voltameters, 
oder  durch  Strom-  und  Zeitmessungen  zu  bestimmen. 

Wie  aus  dem  Anblick  der  Zeichnung  unmittelbar  ersichtlich  ist,  hat 
es  keinen  Einfluss  auf  das  Ergebnis,  ob  man  nach  stattgehabter  Elek- 
trolyse  die  Scheidung  der  beiden  Anteile  an  dor  Stelle  XY  ausfuhrt, 
oder  nur  die  zunachst  den  Elektroden  gelegenen  Anteile,  wie  sie  durch 
die  gestrichelten  Linien  angegebeu  sind,  zur  Analyse  verwendet;  in  bei- 
den Fallen  ist  der  absolute  Verlust  an  Elektrolyt  der  gleiche.  Dagegcn 
ist  der  relative  Unterschied  der  gesamten  Konzentration  offenbar  urn  so 
grosser,  je  naher  an  die  Elektroden  man  die  Trennungsstelle  verlegt, 
und  da  die  Genauigkeit  einer  Analyse  im  allgemeinen  eine  relative  ist, 
so  wird  es  vorteilhaft  sein,  die  Trennungsflachen  so  nahe  an  die  Elek- 
troden zu  verlegen,  als  die  iibrigen  Yerhaltnisse  es  gestatten, .  d.  h.  so 
nahe,  als  man  noch  sicher  sein  kann,  dass  die  Trennungsflache  durch 
die  unveranderte  Losung  geht. 

Endlich  ist  noch  Riicksicht  darauf  zu  nehmen,  was  aus  den  lonen 
wird.  Wenn  sie  feste  oder  gasformige  Gestalt  annehmen,  so  treten  sie 
aus  der  Losung  heraus,  und  die  oben  gegebenen  Oberlegungen  sind  un- 
mittelbar anzuwenden.  Dies  gilt  z.  B.  fiir  Metall,  wie  Kupfer  oder 
Silber,  sowie  fiir  den  Wassorstoff  der  Sauren.  In  anderen  Fallen  gehen 
die  lonen  an  den  Elektroden  in  Verbindungen  iiber,  welche  gelost  bleiben 
und  unter  Umstanden  mit  dem  urspriinglichen  Elektrolyt  identisch, 
anderenfalls  von  ihm  verschieden  sind.  So  bleibt  bei  der  Elektrolyse 
der  Schwefelsaure  und  der  Sulfate  das  Ion  SO^  unter  alien  Umstandeo 
in  der  Fliissigkeit  enthalten,  sei  es,  dass  es  sich  mit  der  Anode  ret- 
bindet  (z.  6.  wenn  diese  von  Kupfer  ist),  sei  es,  dass  bei  Anwendnng 
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einer  unangreifbaren    Anode  (z.  B.   von   Platin)    durch    die    Reaktion 

S0*  +  H20  =  H^SO^  +  O  sich  freie  Schwefelsaure  bildet-     In  solchen 

Fallen  hat  man  von  dom  Gesamtergebnis  der  Analyse  in  Bezug  auf  das 

betreffende  Ion  dieMenge  des  riickgebildeten  Salzes  in  Abzug  zu  bringen; 

letztere  betragt  naturgemass  so  viel,  als  der  gesamten  durchgegangenen 

Elektrizitatsmenge  entspricht. 

Beispielsweise   fand   Hittorf  in   dem  ersten  Versuche,    welchen  er 

mitteilt,  folgende  Zahlen.    Der  Strom  hatte  im  Voltameter  1-008  g  Silber 

ausgeschieden,  welche  0«2955  Kupfer  aquivalent  sind.     Die  Losung  um 

die  Kathode  enthielt  vor  der  Elektrolyse  so  viel  Kupfersalfat,  als  2-9543  g 

Kupferoxyd  entsprechen;  nach  der  Elektrolyse  wurden  2*5897  g  Kupfer- 

oxyd  gefunden;  der  Unterschied   von   0«2646  g   Kupferoxyd   entspricht 

0'2112  g  Kupfer.    In  dem  Verhaltnis  von  0-2112  zu  0-2955  steht  dem- 

enUprechend  auch  der  Verlust  an  Kupfersulfat  an  dor  Kathode  zu  der 

0-2112 
Gesamtmenge  des  zersetzten  Kupfersulfats,  und  dies  Verhaltnis     ^q,, 

=  0-715  ist  gleich  der  relativen  Geschwindigkeit  des  Anions  SO, 
wabrend  die  Erganzung  dieser  Zahl  zu  eins,  0-285  die  relative  Ge- 
schwindigkeit des  Kations  Gu  darstellt. 

Die  Losung  an  der  Anode  wurde  nicht  analysiert;  sie  muss,  wenn 
die  Anode  aus  Kupfer  bestand,  0*21 12  g  Kupfer  mehr  enthalten  haben, 
als  vor  dem  Versuch;  da  aber  0-2955  g  Kupfer  von  der  Anode  herriihrten, 

liegt  ein   Verlust   von    0-0843  g   Kupfer   vor;    das    Verhaltnis  ttooKr 

=  0*285  ist  die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations. 

Ebenso  wie  den  Kupfergehalt  hatte  man  den  Schwefelsauregehalt 
an  einer  der  Elektroden  bestimmen  konnen. 

Man  hat,  wie  man  hieraus  ersieht,  zur  Feststellung  der  Konzen- 
trationsanderung  an  den  Elektroden  im  allgemeinsteu  Falle  vier  Wege, 
Qamlich  die  Analyse  in  Bezug  auf  das  Kation  oder  das  Anion  (im  vor- 
liegenden  Falle  auf  Kupfer  oder  auf  Schwefelsaure)  an  der  Kathode 
Oder  an  der  Anode,  wobei  man  darauf  Riicksicht  zu  nehmen  hat,  was 
aus  den  lonen  des  zersetzten  Elektrolyts  geworden  ist. 

3..  Apparate.  Die  Fehler  in  den  Ergebnissen  der  alteren  Forscher 
vor  Hittorf  iiber  die  relative  Wanderung  der  lonen  batten  ihre  Ursache 
zom  grossten  Teile  in  der  unzweckmassigen  Anordnung  ihrer  Apparate. 
Erst  Hittorf  hat  die  Bedingung  klar  erkannt  und  ausgesprochen, 
welche  zu  genauen  Bestimmungen  fUhren^  und  hat  eine  An  zahl  von 
Anordnnngen  angegeben  und  benutzt,  welche  diese  Bedingungen  ver- 
wirklichen.     Die  beistehenden  Figuren  26  bis  32  zeigen    eine  Anzabl 
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seiner  Apparate,  wie  sie  in  verschiedenen   Fallen   zur  Anwendung  ge» 
langen. 

Einer  der  einfachsten  Apparate  ist  der  zur  Elektrolyse  yon  Salzen 
der  Schwermetalle  Fig.  26;  y  ist  die  Anode,  welche  aas  dem  Metall 
des  zu  antersuchenden  Salzes  besteht,  i  ist  die  Kathode,  welche  unten 


C 


^ 


:] 


H 


M       1 

Fig.  26. 


Fig.  27. 


mit  einer  Glasplatte  ^  versehen  ist,  damit  etwa  herabfallende  Metall- 
teilchen  keine  Stoning  verursachen.  Nach  stattgehabter  Elektrolyse 
wird  der  Stopfen  g,  welcher  in  den  Ha]s  des  Gefasses  B  einge8chli£fen 
ist,  gesenkt,  und  beide  Gefasse  konnen  zam  Zwecke  der  Analyse  des 
Inhaltes  getrennt  werden. 
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Fig.  27  dient  fur  Saize  aller  Art  und  besteht  aus  vier  ineinander 
gesetzten  Glasgefassen;  von  denen  B,  C  und  D  aus  umgekehrten  abge- 
spreDgten  Praparatglaseru  bestehen,  welche  unten  mit  porosen  Dia- 
phragmen  (Rinderdarm,  Thonplatten  oder  Pergamentpapier)  verschlossen 
sind.  Die  Anode  a  befindet  sich  im  untersten  i&efass  A  und  besteht 
aos  amalgamiertem  Kadmium ;  g  ist  ein  mittels  eines  Glasringes  einge- 
setztes  Diaphragma.     Die   Anode  a  befindet  sich  im  obersten  Gefass; 


Fig.  28. 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


damit  sich  an  ihr  keine  Flussigkeit  von  grosserem  spezifischem  Gewicht 
bildet,  welche  nach  unten  sinken  und  Storungen  yerursachen  wurde,  ist 
^  [mit  einer  Losung  der  Saure  des  Salzes  gefullt,  dessen  Elektrolyse 
antersucht  werden  soil;  A,  B  und  C  sind  mit  der  Losung  desselben  ge- 
<511t.    Die  Analyse  wird  an  dem  Inhalte  von  A  ausgefuhrt. 

Soil  die  Losung  an  der  Anode  kein  Kadmium  aufnehmen,  so  wird 
das  Gefass  A  durch  ein  U-forniig  gebogenes  und  mit  einer  Ableitungs- 
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rohre  versehenes  ersetzt,  welches  eino  Elektrode  von  Platin  entbalt. 
Fig.  28  zeigt  den  so  abgeanderten  Apparat  Die  Umbiegung  yon  A  ist 
notig,  damit  die  Fliissigkeit  in  die  Kathode  nicht  infolge  der  Gasent- 
wicklung  nach  oben  gefuhrt  wird  and  sich  mit  den  mittleren  Schichten 
▼ermischt.  Fig.  29  ist  eine  weitere  kleine  Modifikation  des  Apparates 
Fig.  27,  ebenso  entspricht  Fig.  30  der  Fig.  26,  und  der  Apparat  Fig.  32 
dient  ebenso  wie  Fig.  28  zar  Ausfuhrung  solcher  Bestimmungen ,  bei 
welchen  Gasentwicklungen  an  den  Elektroden  auftreten. 

Die  vorgeschriebenen  Apparate  enthalten  mehrfach  eingeschaltete 
Membranen.   Wiewohl  dieselben  in  den  moisten  Fallen  keine  Stoningen 


J 

Fig.  31. 


Fig.  32. 


veranlassen,  giebt  es  docb  Falle,  wo  sie  vermieden  werden  miissen,  and 
da  man  schliesslich  nicht  stets  mit  Sicherheit  sagen  kann,  oh  StorungeD 
durch  sie  eintreten  werden  oder  nicht,  ist  es  besser,  sie  ganz  zu  yer- 
meiden.  Eine  derartige  Form,  welche  Lenz^)  angegeben  hat^  ist  bei- 
stehend  in  Fig.  33  abgebildet;  sie  beraht  ahnlich  wie  Hittorfs  Apparat 
Fig.  26  and  30  auf  der  Anwendung  eines  beweglichen  Stopfens. 

Sehr  einfache  Formen  sind  schliesslich  von  Loeb  und  Nernst*),  so- 
wie  von  Kistiakowsky^)  angegeben  and  angewendet  worden;  Fig.  34 
zeigt  die  erstere,  Fig.  35  die  zweite.    Beide  Apparate  beruhen  auf  dem 


^)  Mem.  Petersb.  Ak.  30,  No.  9.  1882. 
')  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  2,  950.  1888. 
»)  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  6,  97.  1890. 
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Prinzip  der  Burette;   nacbdem  der  Strom  in  der  Ricbtung  durcb  den 


Fig.  33.  Fig.  84. 

Apparat  geleitet  worden  ist^  dass  die  Elektrode,  an  welcber  die  Fliissig- 
keit  dichter  wird  (ge- 
wohniicb  die  Anode), 
sich  nnten  befindet, 
wird  nach  Beendigung 
desVersuches  die  Fijis- 
sigkeit  in  zwei  oder 
drei  Teilen  abgelassen, 
Dm  gewogen  uud  ana- 
lysiert  zu  werden. 

In  Fig.  34  ist  aus- 
serdem  die  Anordnung 
angegeben,  um  die 
durchgegangene  £lek<- 
trizitatsmenge  nicbt 
Yoltametriscb,  sondern 
galyanometrisch  zu 
me«^i)_Der  Hanpt-  ^^  ^ 

■)  Lo«b  and  Nernst,  Ztochr.  f.  pb..  Chem.  2,  962.    188ti. 
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Strom   geht   durch  einen  Widerstandskasten  W,   von   dessen  Klemmen 

glcichzeitig    eine   Nebenleitung    durch    das   Galvanometer   6    und   ein 

Normalelement   E   fuhrt.     Schaltet   man  das  Element,   dessen  elektro- 

motorische  Kraft  E  sei,  gegen  den  Haupt- 

strom,  so  kann  man  durch  passende  Wahl 

desWiderstandesWden  Strom  im  Galvano- 

meter  zumVerschwinden  bringen.    Dann 

ist  die  Potentialdifferenz  desHauptstromes 

an  den  Enden  des  Widerstandes  W  gleich 

E  und  die  Stromstarke  i  im  Widerstande 

und   somit   in   der   gesamten  Leitung  i 

E 
=  r==,  wonaoh  man  gemUss  den  S.  585 

dargelegten   Beziehungen    die    der  Zeit 
entsprechende  Silbermenge  finden  kann. 
In  Fig.  34  ist  unter  B  das  S.  590 
erwahnte  Titriervoltameter  abgebildet 

Eine  imPrinzip  den  eben  besprochenen 
ahnliche  Form,  die  zum  Zweck  der  Ver- 
wendung  bei  hoheren  Temperaturen  etwas 
abgeandert  worden  ist,  hat  W.  Bein^) 
beschrieben;  sie  ist  beistehend  in  Fig.  36 
abgebildet  AA  ist  das  Qe&as  fur 
die  zu  elektrolysierende  Fliissigkeit;  es  ist  in  ein  Wasserbad  gesetzt, 
welches  durch  die  Dampfschlange  6  geheizt  wird« 

4.  Allgemeine  Ergebnisse.  Die  erste  Frage,  welche  Hittorf  sich 
stellte  und  beantwortete,  war  die  nach  dem  Einfluss  der  Stromstarke 
auf  die  tTberfuhrung.  Drei  Versoche  wurden  mit  derselben  Eupfersulfsit- 
losung  (1  Kupfersulfat  zu  9*56  Wasser)  augestellt;  die  Stromstarke  be- 
trug  bei  dem  einen  0*0042  g  Silber  in  der  Minute,  bei  den  anderen 
0-00113  und  0-00958  g  Silber,  also  in  runden  Zahlen  006,  a017  und 
0-15  Ampere.  Die  Oberfuhrungszahl  des  Kupfers  betrug  0-291,  0-285, 
0*289,  Mittel  0*288;  die  Abweichungen  sind  nicht  grosser,  als  den 
Versuchsfehlern  entspricht 

Es  heisst  dies,  dass  die  relative  Geschwindigkeit  der  lonen  durch 
die  Grosse  der  treibenden  Krafte  nicht  geandert  wird,  dass  somit  die 
absoluten  Geschwindigkeiten  den  Eraften  direkt  proportional  sind.  Dass 
in  diesem  Falle  die  Geschwindigkeiten,   und  nicht,   wie  bei  der  freien 


Fig.  36. 


*)  Wied.  46,  88.    1892. 
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Bewegung  die  Beschleanigungen,  den  Kraften  proportional  sind,  liegt 
daran,  dass  die  Ton  den  lonen  aufgenommene  Bewegungsenergie  in  je- 
dem  Augenblicke  vollstandig  wieder  abgegeben  nnd  in  Warme  yerwan- 
dett  wird,  welcbe  als  ,»Joalescbe  Warme»^  d.  h.  nacb  dem  Jouleschen 
Gesetz  proportional  dem  Widerstande  und  dem  Quadrat  der  Stromstarke 
entwickelte  W&rme  im  Leiter  erscheint.  Der  bewegte  Teil  beginnt  so* 
mit  gleichsam  in  jedem  Augenblicke  seine  Bewegung  von  neuem,  und 
darom  ist  seine  Geschwindigkeit  der  Kraft  proportional 

Man  kann  sich  die  Ursacbe  der  Umsetzung  der  Bewegungsenergie 
der  lonen  in  Warme  als  eine  Art  Reibung  der  lonen  gegen  das  Lo- 
SQngsmittel  Yorstellen;  diese  Reibung  folgt  wie  die  gewobnliche  innere 
Beibnng  der  Fliissigkeiten  (I,  546)  dem  Gesetz,  dass  ihr  Koeffizient 
anabhangig  yon  der  angewandten  Kraft  oder  der  erlangten  Geschwin- 
digkeit ist. 

Ein  Einfluss  der  Konzentration  auf  die  tJberfuhrung  wurde  von 
Hittorf  bei  der  Untersuchung  yon  Kupfersulfatlosungen  nacbgewiesen, 
wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt. 

Wasser  auf  1  Teil  Eupfersulfat    t^erfahmng  des  Eupfers 
6d5  0-276 

9*66  0-288 

18-08  0-325 

39-67  0-865  ) 

76-88  0-849  \  Mittel  0-356 

148-3  0-862  j 

Wie  man  sieht»  nebmen  die  Zablen  zu,  um  yon  39-67  Teilen  Wasser 
(eine  Molekel  CuSO^  in  6*351)  ab  konstant  zu  werden. 

Die  gleiche  Erscheinung  zeigte  sich  beim  Silbernitrat.    Hittorf  fand 

Wasser  anf  1  Teil  Silbernitrat       t^berftthmng  des  Silbers 

248  0-532 

2-78  0-542 

5-18  0-605 

10-88  0490 

14-50  0-475  ) 

28-63  0-473 

49-44  0474  }  Mlttel  0-4744 

104-6  0-474 

247-3  0  476  J 

Hier  tritt  die  Konstanz  der  Oberfuhrungszahl  schon  bei  14-5  Teilen 
Wasser,  entsprechend  einem  Gramm-Molekulargewicbt  AgNO^  in  2-47 1,  ein. 

Ahnlich  diesen  Ergebnissen  sind  die  an  anderen  Elektroden  er- 
haltenen.  Die  Oberfuhrungszahlen  sind  bei  grosseren  Konzentrationen 
veranderlichy  nm  bei  geringeren  konstant  und  unabhangig  von  derVer- 
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diinnung  zu  worden.  Im  Lichte  der  ebon  dargelegten  Auffassang  ist 
das  zunachst  so  zu  deuten,  dass  das  Mittel,  in  welchen  sich  die  lonen 
bewegen,  einen  Einfluss  auf  ihre  Geschwindigkeit  hat,  welcher  von  der 
Natur  des  Ions  abhangig  ist,  so  dass  bei  einer  Veranderung  des  Mittels 
beide  loiicn  nicht  proportionale  Einfliisse  erfahren,  sondern  indiyiduelle, 
und  demgemass  ihr  Geschwindigkeitsverhaltnis  andern.  Wird  die  Lo- 
suDg  verdiinnter,  so  nabert  sich  das  Mittel  in  seineu  Eigenschaften 
mehr  und  mehr  dem  Wasser,  und  sein  individueller  Einfluss  verschwiDdet 

Indessen  ist  zu  beachten,  dass  neben  diesem  Umstande  noch  der 
andere  wirksam  sein  kann,  dass  die  Natur  der  lonen  beim  Obergange 
Yon  konzentrierter  zu  verdiinnter  Losung  sich  andert.  So  ist  es  z.  B. 
ganz  wohl  moglicb,  dass  in  konzentrierteren  Losungen  von  Silbernitrat 
Molekeln  von  der  Formel  Ag*(N0^)2  bestehen,  welche  in  die  lonen 
Ag^NO^  und  NO^  zerfallen,  wodurch  mit  jedem  Ration  zwei  Aquiva- 
lente  Silber  statt  eines  zur  Kathode  gefuhrt  wiirden.  Eine  Methode, 
das  Yorhandensein  solcher  lonen  nachzuweisen,  ist  allerdings  noch  nicht 
bekannt 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  der  Temperatur  konnte  Hittorf 
zwischen  den  Grenzen  4^  und  21®  keine  Verschiedenheiten  am  Kupfer- 
sulfat  finden.  Loeb  und  Nemst  haben  spater^)  an  einigen  Silbersalzen 
zwischen  0®  und  25^  einen  Einfluss  der  Temperatur  nachweisen  konnen; 
sie  fanden  die  Oberfuhrungszahl  des  Anions  wie  folgt: 

bei  0»  bei  26* 

Silbernitrat    ^  0-639  0-528 

^-Comulsulfosaares  Silber    0-273  0-293 

Im  ersten  Falle  wird  die  Zahl  bei  stoigender  Temperatur  kleiner, 
im  zweiten  grosser.  Aus  diesen  Zahlen  und  anderen,  die  nach  einer  in- 
direkten  Methode  aus  der  Leitfahigkeit  ermittelt  wurden,  ergab  sich  fol- 
gende  allgemeineRegel:  Mit  steigender  Temperatur  (und  daher  steigender 
Beweglichkeit)  streben  alle  Uberfuhrungsverhaltnisse  dem  Wert  0-5  lu, 
d.  h.  die  Geschwindigkeiten  der  verschiedenen  lonen  nahem  sich  mit 
steigender  Temperatur  der  Gleichheit. 

Dieses  Elrgebnis  wurde  spater  von  W.  Bein^)  an  einem  etwas 
reichlicheren  Beobachtungsmaterial  bestatigt,  insbesondere  was  deo 
letzten  Satz  anlangt     Seine  Zahlen  sind 

20»  75^  90* 

iChlorkaliom         0-496  0-509  — 

ChiorDatriam        0-608  —  0-561 


>)  Ztscbr.  f.  pb.  Cbem.  2,  962.  1888. 
«)  Wied.  46,  69.    1892. 
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20» 

75» 

90» 

Chlorcalcium 

0602 

— 

0*549 

Chlorbaryum . 

0-680 

0-572 

— 

Chlorkadmium 

0-570 

— 

0.570 

Jodkadmiam 

0.640 

0.600 

— 

Eopfersalfat 

0862 

0.378 

— 

SUbernitrat 

0470 

— 

0.490 

Im  allgemeineD  ist,  wie  man  siebt,  der  EiniSuss  der  Temperatur 
nicht  erheblich,  so  dass  bei  derartigen  Uatersuchungeu  eine  sorgfaltige 
Berucksichtignng  derselben  nicht  notwendig  ist. 

Darch  den  Umstand,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Cberfiihrungs- 
zahl  des  Kupfersulfats  (mit  einem  nicht  ganz  zuverlassigen  Apparate) 
G.  Wiedemann  and  ebenso  Kirmis  verschiedene  Werte  gefundeu  batten, 
je  nachdem  sie  Eupfer-  oder  Platinelektroden  anwandten,  sab  sich  ferner 
W.  Bein^)  veranlasst,  einen  etwaigen  Einfluss  der  Beschaffenbeit 
der  Elektroden  auf  die  Uberfuhrungszahl  in  Betracht  zu  Ziehen.  Es 
ergab  sich,  dass  ein  solcher  nicht  vorhanden  ist. 

Versuche  liber  den  Einfluss  der  Membran  ergaben  keinen  sol- 
chen  Einfloss,  wenn  Kupfersulfat  mit  und  ohne  eingeschaltete  Thon- 
platten  ontersucht  warde;  die  Einschaltung  von  Fischblase  brachte  da- 
gegen  bei  Eupfersalfat  Unterschiede  hervor;  doch  waren  die  Membranen 
nach  dem  Versuch  grtin  gefarbt  und  batten  somit  chemisch  auf  die 
Losung  eingewirkt.  Auf  die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  hatte 
die  Membran  keine  Wirkung;  ein  Einfluss  derselben  auf  die  Wande- 
nmgsgeschwindigkeit  liess  sich  nicht  erkennen. 

5.  Zahlenwerte.  Nachstehend  habe  ich  die  bisher  ausgefuhrten 
Beobachtungen  von  Uberfiibrungszablen,  soweit  sie  von  nachweisbaren 
Feblem  frei  sind,  zum  Zwecke  spaterer  Anv^endungen  zusammengestellt. 
Id  den  Tabellen  sind  unter  v  die  Verdiinnungen  in  Litem  auf  ein 
Gramm-Molekulargewicht,  unter  n  die  relativen  Geschwindigkeiten  des 
KaUons  verzeichnet;  die  grossen  Buchstaben  hinter  den  Zahlen  bedeutcn 
die  Beobachter  und  zwar  H  =  Hittorf  2),  Wd  =  Wiedemann 8),  W  = 
Weiske*),  Ei  =  Eirmis^),  Eu  =  Eu8chel^),  L  =  Lenz^),  LN  =  Loeb  und 
Nernst^),  Est  =  Ei8tiakow8ky^),  B  =  Beini®).  dj^  Stofife  sind  nach  dem 
Kation  geordnet. 

»)  Wied.  46,  31.   1892.  «)  Pogg.  89,  177.  1853;   ib.  98,  1.  1856;  ib.  103, 

1.  1858;   ib.  106,  338  a.  513.  1859. 

»)  Pogg.  t»,  182.    1866,  *)  Pogg.  103,  466.    1858. 

»)  Wied.  4,  508.   1878,  •)  Wied  13,  289.    1881. 

')  Mem.  Pet.  Ak.  30^  No.  9.   1882.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  2,  948.  1888. 

»j  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  6,  105.    1890.  ")  Wied.  46,  29.   1892. 
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▼ 

n 

Chlorwassentoff  H,  CI 

010 

0681  H 

0-36 

0.807  „ 

142 

0.832  „ 

8^ 

0.839  „ 

5-2 

0.829  „ 

11.7 

0.782  „ 

776 

0790  „ 

Bromwasserstoff  H,  Br 

07 

0.822,, 

Jodwassentoff  H,  J 

061 

0799  „ 

15 

0.742  „ 

Jodsftare  H,  JO* 

234 

0.898  „ 

SchwefelB&are  2H,  S0« 

0^^ 

0.600  „ 

0.14 

0.712  „ 

0*63 

0.826  „ 

23 

0823  „ 

96 

0.788  „ 

16^8 

a794  ., 

0.54 

0834  Wd 

0-89 

0.811    „ 

3.6 

0.824  „ 

Salpetenftnre  H,  NO' 

0.7 

0.852   „ 

1.3 

0.858  „ 

Kali  E,  OH 

175 

0255,  0.285  Wd 

1.2 

a261  Ea 

5*3 

a270  „ 

97 

0.268  „ 

Ealiumchlorid  K,  Gl 

0.36 

0.484  H 

049 

0484  „ 

0.8 

0486„ 

298 

0-486  „ 

18.9 

0486,, 

385 

0-497  „ 

082 

f0491,  0-484,  0478  H 
10-491,  0-480,  0488  „ 

73 

(0-491,  0-493,  0496,  0498  H 
10494,  0487,  0488,  0490  „ 

0-286 

0498  H 

041 

0-600,, 

0.61 

a488  W  (6  Vew.) 

178 

0486  „  (8  Vers.) 

8.93 

0-488  „  (8  Vew.) 

Die  Wandenmg  der  lonen. 
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0-86 

0.484  Ko 

049 

0-484   „ 

1.87 

0486   „ 

2-94 

0485   „ 

18.9 

0485   „ 

835 

0.497   „ 

18 

0501,  0.508  B 

6-6  (bei  75* 

)  0-500,  0.482  „ 

EaUombromid  K,  Br 

0.28 

0489,  a454  H 

129 

0-507,  0.466  „ 

Kaliongodid  E,  J 

0.45 

0488H 

0.67 

0489  „ 

140 

0.489  „ 

282 

0.508  „ 

4 

0.480  L 

4(Alkohol757»)0.486  L 

Kaliamsulfat  2E,  S0« 

21 

0501,  498  H 

71.8 

0-510,  494  „ 

KaUomchromat  2K,  CrO« 

1^5 

0.488  H 

• 

2 

049  L 

4 

053,, 

2(Alkohol207o)0.64  L 

4 

051  L 

KalinmdichromAt  2K,  Cr*0* 

14-3 

0498  H 

Kaliamperchlorat  K,  CIO* 

163 

0.537  „ 

KaUamcUomt  K,  CIO* 

324 

0.555  „ 

14.0 

0-538  „ 

KaUumcyaoid  E,  ON 

0-50 

0.543  ,. 

6.8 

0-53     „ 

KaliamkarboDat  2K,  CO* 

012 

0-659  En 

, 

0.32 

0596    „ 

062 

0-584    „ 

13 

0.563    „ 

23 

0-566    „ 

6*6 

0.623    „ 

13.5 

0.628    „ 

34 

0698    „ 

Kaliomnitrat  K,  N0» 

0.64 

0.594,  0.550  H 

047 

0521  H 
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097 

0.513  H 

32 

0606  „ 

96 

0.503   „ 

Monokaliamphosphat 

1-04 

0723   „ 

K,  H»PO* 

1.40 

0.734  „ 

Ealiamacetat  K,  C*H*0< 

0.133 

0675,  0.657  H 

138 

0.664  H 

92 

0.676   „ 

47.0 

0.665   „ 

Kaliam&thylsnlfat 

1.07 

0.698   „ 

K,  SO*C»H» 

Ealiamoxalat  2E,  G'0> 

0-69 

0.559   „ 

Kaliamferrocyanid 

2.5 

0-518   „ 

4K,  FeCN« 

Ealiamsilbercyanid 

15 

0594   „ 

K,  Ag(CN)» 

Ammoniamchlorid 

028 

0483   „ 

NH*,  CI 

0.65 

0486   „ 

1-50 

0.486   „ 

94 

0492   „ 

Natron,  Na,  OH 

0.8 

0161,  0153  Wd 

092 

0173  Eu 

3-5 

0.200   „ 

9-2 

0157    „ 

Natriamchlorid  Na,  Gl 

0.20 

0352  H 

032 

0355^  0.360  fl 

121 

0-366   „ 

61 

0.372   „ 

18.1 

0.378,  a878    „ 

18.7 

0.387,  0.378  „ 

1.2 

0378  Wd 

058 

0814  W  (4  Vera.) 

2.0 

a316  ,.  (4  Vera.) 

83 

0.320  „ 

25 

0395  B 

25  bei  96* 

0448   „ 

Natrinngodid  Na,  J 

83 

0374  H 

Natriuinsolfat  2Na,  S0« 

167 

0.869   ,. 

72 

04J66  „ 

Die  Wanderang  der  lonen. 
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Natriumkarbonat  2Na,  CO' 


Natriumnitrat  Na,  N0» 


035 

0.470  Ku 

102 

0452   „ 

53 

0.481   „ 

107 

0.625  „ 

0176 

0.412  H 

026 

0400  „ 

2.96 

0.386  „ 

4.87 

0387  „ 

80 

0.385  „ 

10.9 

0.387  „ 

Mononatrlamphosphat  Na,  H*PO        0-68 


DiDatriamphospbat  2Na,  HPO^ 


Natriummetaphosphat  Na,  PO' 


Natriamplatincblorid  2Na,  PtCl^* 
Natriumacetat  Na,  C*H»0* 


Lithion  Li,  OH 


Lithiumchlorid  Li,  Ci 


4-4 
2.8 


Natriampyropbosphat  4Na.  PH)^  93 


1.08 


09 
66 


023 
0-59 
338 
69 


067 

25 

5-0 


0145 
0-312 
056 
124 
4.26 
9 
24 


0-617  „ 

0.484  ,, 
0483  y, 

0.356  „ 

0427  „ 

0438  „ 
0481   „ 

0585  „ 

0579  „ 

0576  ., 

0557  „ 

O-llO  Ka 
0137   „ 
0.152   „ 

0227  „ 

0247  „ 

0262  „ 

0261  „ 

0-282  „ 

0.301  „ 

0.326  „ 


Lithinmjodid  Li,  J 

032 

0-281   „ 

0-70 

0.288   „ 

15 

0282   „ 

3-1 

0.294   „ 

135 

0.308   „ 

27 

0.298   „ 

70 

0.318   „ 

Ostwald,  Chemie  TI.  i  2.  Anil. 
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n. 

Elektrochevie. 

Lithiumkapbonat  2  Li,  C0» 

48 

0.418  Eu 

74 

0.407   „ 

Lithiumsulfat  2  Li,  SO* 

63 

0-361    „ 

11 

0.405   „ 

Galciumchlorid  Gft,  2  CI 

0.19 

0.220  H 

[ 

0.23 

0229  „ 

026 

0235  „ 

0.30 

0.251  ,. 

i      •! 

0.44 

0273  „ 

2.82 

0.817  „ 

153 

0427  „ 

264 

0.317  „ 

113 

0.311  W  (8  V.) 

2-93 

0.812  „   (4V.) 

9-0 

0.808   „   (2V.) 

7.6 

0.890  B 

4.6 

0.897  „ 

4.6  (bei  94«) 

0.451  „ 

Calciamjodid  Ga,  2  J 

039 

0268  H 

Calciumnitrat  Ca,  2  N0« 

0.23 

0.282  „ 

0-65 

0-348  „ 

183 

0087  „ 

Strontiumchlorid  Sr,  2  CI 

132 

0.352  W  (4  V.) 

193 

04J50  „   (3V.) 

107 

0.345   „ 

Baryamchlorid  Ba,  2  CI 

0.76 

0.336  H 

079 

0341  ., 

067 

0337,  0339  H 

174 

0.358  „ 

166 

0.384  „ 

26 

0.390,  0382  „ 

247 

0469  W  (3  V.) 

474 

0-472   „  (3V,) 

387 

0.407    „   (2V.) 

14 

0.422,  0418  B 

16  (bei  90») 

0435   „ 

22  (bei  75») 

0.420   ^ 

Baryumnitrat  Ba,  2N0« 

423 

0369  H 

14.8 

0380  „ 

34.8 

0.398  „ 

Die  Wahdehmg^er  lonen.  *©il 


Magnesiamchlbrid                  0*15  0-194  H 

Mg,  2C1'    '      ^             0-22  '  0-221  „ 

'                     0-23  0-222  „ 

•   '    '                 138  '    •  0294  „ 

'     ^                     7-7  ^  0323  „ 

■^''  14-5  '■                0-322  „ 


Hagnerituqjodid  M((, 

2J 
SO* 

008 

;•      ^ 

0-223  „ 

Hagnesiamaiilf&t^'lif^. 

0-64 

i 

0-238  „ 

: "; 

?C1 

252 

.    ^  ■ 

0-344  „ 

Mangahchlorar  Mn,  1 

0-42 

'\'' 

0-242  „ 

"1  . 

24-0^ 

.   .^  - 

0318  „ 

Zinkchlorid 

b.88 

-0-08     „ 

Zn,  2Cl 

45 

0-300  „ 

Zn,  ZnCl* 

029  (Alkohol) 

-0-998  „ 

" 

1-13 

■      T 

»i  ^ 

-0-538  „ 

Zinkjodid 

021 

-0-157  „ 

Zn,  2J    , 

0-78 

/ 

.0:?73  „ 

Zn,  ZnJ^ 

36 

0-525  „ 

Zn,  Zn«J» 

0-20  (Alkohol) 

-M61  „ 

0-28 

)*: 

-1-008  „ 

» •  « 

060  • 

»» 

—  0711,  -0-705  H 

♦          ' 

1.97 

99 

-0254  H 

6-3 

99. 

0-253  „ 

Zinksalfat  Zn,  ^0* 

0.40 

0-222  „ 

0-65 

'          ' 

0-240  „ 

43-0 

0-364  „ 

Kadminmchloiid 

023 

-0015,  -0-016,  —0014  H 

Cd,2Cl 

036 

0127  H 

Cd,  CdCl*    , 

051 

062 

105 
18 
35 
13 

18  '     ' 
13  (96») 

0221  „ 
0.229  „ 
0-256  „ 
0275  „ 
0292  „ 
0433  B 
0.454  „ 
0.435  „ 

Kadmiumjodid  0.«9  —0258  H 

Cd,  2J     :  1-11  •  —  0-192  ,„   .  / 

Cd,  CdJ*  1-57  —0-148  „ 

Cd,  Cd«J«  6-6  0069  „ 

39* 
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25 

0358  H 

61 

0.387  „ 

1.0 

-  0135  L 

2^0 

-0.044  „ 

4^ 

0-071  „ 

8.0 

0.192  „ 

17 

a368,  0.370,  0-321  B 

17  (bei 

76  •) 

0*413.  0-388  B 

0.50  (Alkohol) 

- 1102  H 

0.63 

n 

-  lOOl  „ 

0.77 

jy 

-0-909  „ 

1-00 

n 

-0.848  „ 

1-12 

if 

-0-837,  —0-819  H 

8-8 

>» 

- 0652  H 

16.9 

?» 

-0.317  „ 

10  (Alkohol  957o) 

- 0545  L 

2.0 

»» 

-0.515  „ 

4.0 

» 

-  0470  „ 

8.0 

»• 

-0.458  „ 

1.4  (Ai 

myUlkobol) 

-13      H 

1 

n 

Knpfersalfat  Go,  SO^ 

102 

0.276  H 

1-53 

0-288  „ 

289 

0325  „ 

6-36 

0.365  „ 

123 

0.349  „ 

237 

0362  „ 

125 

0277  Kl 

131 

0288  „ 

180 

0-299  „ 

200 

0.310  „ 

2.88 

0.315  ,» 

363 

0.314  „ 

61 

0345  „ 

127 

0859  „ 

2.0 

0360  Wd 

25 

0.356  „ 

36 

0-321  „ 

42 

0-839  „ 

12 

0360  B 

12  (bei 

74  •) 

0378  „ 

Kapfernitrat  On,  2  NO* 

23 

0368  Wd 

Silbernitrat  Ag,  NO, 

042 

0.532  H 

0-46 

0522  „ 

088 

0505  „ 

Die  Wandcruiig  der  louea. 
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177 

0.490  H 

246 

0475  „ 

401 

0.473  „ 

84 

0  474  „ 

17.8 

0474  „ 

42.0 

0476  „ 

85 

0585,  0.531  Wd 

96 

0472  LN 

196 

0.476    „ 

40  bei  26'' 

0.478    „ 

40    „  0* 

0-462    „ 

95 

0-476,  0479  „ 

6 

0472,  0*473,  0479  B 

20(90») 

0.488  (6  Vera.)  „ 

(Alkohol) 

8  (ungef.) 

0427  H 

SUberdklorat  Ag,  CIO* 

41 

0.497,  0.501  LN 

SIberperchlorat  Ag,  C10« 

41 

0.485,0488    „ 

SUbenalfAt  2  Ag,  S0« 

88^ 

0.446  H 

ffilberdithionat  2Ag,  SK)« 

41 

08%,  0.895  LN 

aaimfliiosilikat  2  Ag,  SiFl'' 

85 

0.583,  0.586    „ 

BOberchromoxalat  50  0.47  Kt 

3Ag,  Ci(CW)» 

Sabeneetat  Ag,  C*H*0< 


204 
103 


0627  H 

0625,  0.623  LN 


SUber&tbykulfat  41  0-615,  0611 

Ag  SO*C«H»  130  0616  „ 


SabenupbUlinsulfonat  77  0610  „ 

Ag,  80»C*»H'  40  0614  „ 


Silberbeiuobiilfonat  40  0657,  0649  LN 

Ag,  SO«C«H» 

Silber-v^kumolsulfooat  42  0.707,  0.705    „ 

Ag,  80»C*H"  42  \f^)  0727,  0727    „ 

Eiaenchknid  Fe,  3G1 


0.34 
41 


0.254  H 
0400  „ 


Akuniniamcblorid  Al,  3G1  3-0  0-286  „ 

Unuiylclilorid  UO*,  2 CI  36 


0132  „  (UO*  als  EaUon) 
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Morphinchlorhydrid  >     177         .1       0185  H 

C"HH)NO»,  CI         ....    .'J 


Strychninchlorhydrid     » V   . !    20  0139  „ 

C«H»N»0*,  CI         \    *:     > 


6.  Konstitiitlon'  der  Salite.  Die  grosse  Bcdeutung  der  Hittorfscbcn 
Untersuchungcn  tritt  besonders  deutlich  durch  den  Umstand  zu  Tage, 
dass  sie  aasser  der  AiifklSrung  der  £r^cheinung  der  Eonzentrations- 
anderungen  an  den  Elektroden,  di^rch  .welche  sie  veranlasst  worden 
waren,  noch  eine  grosBe  Anzahl  anderer  Fragen  aus  der  Elektrochemie 
losten  Oder  der  Lesung  naher  brachten.  Von  besonderem  Interesse 
sind  seine  Erget)hi$se  iiber  die  Konstitation  der  Salze. 

Es  ist  scbon  (S.  533)  erwahpt  wor4^n,  dass  Darnell  n^it  Hilfe  des 
Faradayschen  Gesetzes  die  La?oisier-Berzeliussche  Anschauung  wider- 
legt  hat,  dass  die  iSalze  aus  Metalloxyd  and  Saurean'hydrid  bestehen 
und  in  OboreinstimmuDgniit  den  Forderiingen  der  prganischen  Cb^ie 
und  der  Theorie  von  Davy  Metall  nnd  Halogen,  resp.  das  eutsprechend 
zusammengesetzte  Anion  als  die  wahren  Bestandteile  der  Salze  nach- 
wies.  Auch  hatt^  er  in  einem  besonders  charakteristischen  Falle  eines 
sogenannten  Doppelsalzes,  beim  Blutlaugensalz,  erkannt,  dass  die  lonen 
desselben  4K  und  Fe(C^N)^  sind;  das  SaJz  ist  somit  keiti  Doppelsalz, 
d.  h.  keine  Verbindung  aus  zwei  Salzen,:  sondem  es  ist  daa  Salz  einer 
komplexen  Saure  H^Fe(GN)^  Es  ging  dies  aus  dem  Umstander,  her- 
vor,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Blutlaugensalzes  das.  Eisen  nicfat  zur 
Kathode  wandert,  wie  es  der  Fall  sein  musste,  wenn  Eisencyaniir  mit 
den  lonen  Fe  und  2  ON  in  der  Losung  enthalten  ware,  sondern  als 
Bestandteil  des  Anions  Fe(CN)^  zur  Anode*).  .., 

Durch  seine  quantitativeu  Bestimmungen  war  Hittorf  in  der  Lage, 
nicht  nur  derartige  typische  Falle  zu  erledigen,  sondern  or  vermochte 
auch  in  weit  verwickeltere  Verhaltnisse  Einsicht  zu  gewinnen,  und  so  zu 
einer  Zeit  Auskui^ft*  iiber  den  Zustand  der  Salze  in  ihren  Losungen  zn 
erlangen,  wo  andere  Mittel  zu  diesem  Zwecke  nicht  bekannt  waren. 


*)  An  der  Anode  entateht,  w.enn  dieselbe  ana  unangreifbarem  Metall  wie 
Platin  besteht,  Dur  rotes  Blatlaagensalz,  solange  noch  FerrocyaDkalium  in  der 
LdBQDg  ist  Bisher  hat  man  dies  meist  als  elne  ^Oxydationswirki^ag"  erklart,  oh- 
wohi  das  an  der  Anode  anlangeode  Ion  Fe(CN)*  keinen  Saaerstoff  enthllt  oad 
Wasser  nicht  gleichzeitig  elektrolysiert  wird.  Thatsftchlich  liegt  der  Fall  so,  dan 
das  mit  vier  Elektrizit&tseinheiten  goladene  Ion  Fe(CN)*  de's  FerroeyankalimM 
eine  Einheit  an  die  Anode  abgiebt,  wodurch  es  in  das  dreiwerti^  gleich  z 
meogesetzte  Ion  des  Ferficyankaliums  Qbergeht  '  ' 


Die  Waoderimg  der  lonen.  til 5 

Ein  verhaltnismassig  einfacher  Fall  lag  b^i  der  wasserigen  Losung 
dee  Zinntetrachlorids  vor^j.  Bei  der  Elektrolyse  ergab  sich^  dass  dije; 
Menge  des  ZinnS)  welches  sicli  um  die  Kathode  befand^  durch  deo 
Strom  iiberhaupt  keine  Anclemng  erfahren  hatte.  Daa  Zinn  hatte  sich 
somit  gar  nicht  an  der  Stromleitung  beteiiigt,  und  die  Ausscheidung 
des  Metalls  an  der  Kathode  ist  nur  eine  eekundare  Wirkang  des  durch 
die  Elektrolyse  der  Salzs&ure  (die  nacb  dem  Schema  SnGl^  +  2H^.O=x= 
SoO'-f-^JBCl  entstanden  war)  ausgeschiedenen  Wasserstoffs.  Di^  Uber^ 
fohmngszahl  des  Ghlors  fand  sich  zu  0*820,  wahrend  reine  Salzsanre 
Ton  ahnlicher  Eonzentration  0-8^2  ergeben  hatta 

Spater  ist  durch  J.  Thomsen  (S.  350)  dieser  Befund  auf  th^rmo^ 
cbemischem  Wege  bestatigt  worden. 

Ein  zweiter,  damals  zweifelhaftor  Fall  war  die  Jodsaure.  Die^elbe 
giebt  an  der  Kathode  Jod  aus,  und  Magnus,  welcher  dem  elektrolytischcn 
Wasserstoff  die  reduzierende  Fahigkeit  absprach,  nahm  deshalb  an,  dass 
Jodsaureanhydrid,  J^O^  der  Elektrolyt  sei,  welcher  in  2  J  und  5  0  zer- 
falle.  Hittorf  konnte  leicht  nachweisen,  dass  bei  der  Elektrolyse  die 
Menge  des  Jods  an  der  Kathode  nicht,  wie  es  diese  Annahme  verlangt, 
grosser,  sondern  dass  sie  kleiner  wird;  das  dort  erscheinende  Jod  ist 
also  nur  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Wassersto£fs  auf  die 
Jodsaure,  nach  dem  Schema  HJQ^  -4-  ^  I^  =  ^  "h  3  H^O,  entstanden. 

Schwieriger  war  der  Fall  mit  dem  Trinatriumphosphat^).  Die 
Anode  wurde  mit  einer  konzentrierten  Kochsalzlosung,  deren  Gewicht 
bokannt  war,  bedeckt,  und  iiber  diese  wurde  die  Losung  des  Salzes  ge* 
schichtet.  Die  Menge  der  Phosphorsaure,  welche  nach  der  Elektrolyse 
in  die  Kochsalzlosung  iibergetreten  war,  bctrug  nun  weniger,  als  sich 
nach  der  Annahme,  die  lonen  des  Salzes  seien  3Na  und  POS  bereohnet 
Es  war  somit  negative  Elektrizitat  durch  irgend  ein  anderes  Ion  nach 
del'  Anode  transportiert  worden.  Nach  der  bekannten  Eigenschaft  des 
Salzes,  stark  alkalisch  zu  reagieren,  ergab  sich  alsbald  die  Erklarung 
aas  der  Annahme,  dass  durch  die  Wirkung  des  Wassers  sich  aus  dem 
Salze  Natron  mit  den  lonen  Na  und  OH  abgespalten  hat,  und :  ein 
Teil  der  negativen  Elektrizitat  von  dem  Ion  OH  nach  der  Anode  trans- 
portiert worden  ist 

Aus  den  Oberfuhrungsverhaltnissen  der  Salze  Na^HPO*  und  NaH^O* 
ergab  sich,  dass  ihre  lonen  2  Na  und  das  zweiwertige  HPOS  resp.  Na 
and  das  einwertige  H^PO^  sind.  Der  Beweis  wurde  ahnlich  wie  beim 
Trinatriumphosphat   durch  Umgebung   der  Anode  mit  einer  Kochsalz- 


^  Pogg.  106,  896.   1859.  ^  lb.  407. 
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losttDg  und  Bestimmung  der  in  diese  ubergegangenen  Phoephorsaure 
gefiihrt;  im  ersten  Falle  entsprach  eineia  Atom  im  Voltameter  auage- 
sohiedenen  Silbers  ein  halbes  Atom  Phosphor,  im  zweiten  ein  ganzes. 
Es  war  also  im  ersten  Falle  ein  Ion  vorhanden,  in  welchem  auf  ein 
Atom  Phosphor  zwei  Einheiten  negativer  Elektrizitat  enthalten  Bind, 
der  zweiwertige  Rest  HPO^  der  gewohnlichen  Phosporsaure,  im  zwei- 
ten Falle  entbielt  das  Ion  auf  ein  Atom  Phosphor  nur  eine  elektrische 
Einheit,  es  musste  also  die  Zusammensetzong  H^PO^  haben. 

7.  Eoinplexe  Salse  und  Doppelsalae.  An  die  Untersuchnng  des 
Ferrocyankaliams,  dessen  Konstitution  sich  entsprechend  den  Forschangen 
von  Daniell  ergab,  schloss  Hittorf  die  des  Kaliumsilbercyanids  and  des 
Natriumplatinchlorids.  Beide  Salze  erwiesen  sich  als  komplexe  Verbin- 
dnngen»  deren  lonen  K  and  Ag(CN)',  resp.  2Na  und  PtCl^  sind.  In 
beiden  Fallen  wandert  das  Schwermetall  zur  Anode,  und  nur  das  Kaliam» 
resp.  Natrium  schlagt  den  Weg  nach  der  Kathode  ein.  Dementsprechend 
giebt  Natriumplatinchlorid  auch  gar  nicht  die  Reaktionen  der  gewohn- 
lichen Metallchloride,  deun  Silber  fallt  aus  dem  Salze  nicht  Chlorsilber, 
sondern  das  Silborsalz  der  Chlorplatinwasserstoffsaure,  Ag'PtCl^  Ganz 
so  ein£ach  sind  die  Verhaltnisse  nicht  immer.  Kaliumgoldchlorid,  KAuCl^ 
lasst  ebenfalls  Gold  nach  der  Anode  wandern,  aber  nicht  so  viel,  als 
der  Elektrolyse  nach  dem  Schema  K  +  AuCl^  entspricht,  und  zwar  be- 
tragt  das  Minus  um  so  mehr,  je  verdiinnter  die  Losung  ist.  Es  ist 
Bomit  ein  Teil  des  Salzes  in  ECl  und  AuGI'  gespalten,  und  zwar  um 
so  mohr,  je  mehr  Wasser  vorhanden  ist;  das  Ghlorkalium  wird  als 
solches  elektrisiert,  und  an  der  Kathode  wird  Gold  sekundar  dnrch 
das  Kalium  desselben  ausgeschieden.  Das  Goldtrichlorid  ist  yermutiich 
ein  schlechter  Leiter  und  beteiligt  sich  nicht  wesentlich  an  den  Vorgangen. 

Genauer  im  Sinne  der  Theorie  der  freien  lonen  waren  die  Er- 
scheinungen  folgendermassen  zu  schildem.  Das  Sahs  KAuCl^  zer&lit 
in  die  lonen  K  und  AuCl^;  letztere  aber  sind  unbestandig  und  zer- 
fallen  teilweise,  und  zwar  fortschreitend  mit  wachsender  Wassermenge, 
in  das  Ion  Gl  und  die  indifferente  Verbindung  AuGP. 

Ebenso  wie  das  Kaliumgoldchlorid  verhalteu  sich  die  Verbindungen 
des  Quecksilberchlorids  mit  dem  Ghlorkalium;  eine  eingehende  Unter- 
suchung  der  fortschreitenden  Zerlegung  wurde  am  Kaliumkadmiumjodid 
K'GdJ^  durchgefiihrt,  welches  sehr  leicht  loslich  ist.  In  einer  Losung, 
die  auf  einen  Teil  des  Salzes  nur  0-327  Teile  Wasser  entbielt,  war  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Kadmiums  dem  Silber  im  Voltameter  aqni- 
valent,  das  Verhaltnis  zwischen  Kalium  und  Kadmium  war  durch  die 
Elektrolyse  nicht  geandert,  und  die  Uberfuhrungszahlen  sind  2K  =  0-d7» 


Oberftthrung 

des 

Cd 

J 

—  0.258 

1.258 

—  0.192 

1.192 

—  0.148 

1.14 

0069 

0.931 

0.358 

0.642 

0-387 

0.613 

Die  Wanderung  der  lonen.  617 

Cd  J*  =  043.  Als  die  Losung  so  weit  verdunnt  wurde,  dass  auf  einen 
Teil  Salz  2-3  Teile  Wasser  vorhanden  waren,  blieb  das  Vferhaltnis  nahe- 
zu  dasselbe;  die  tTberfuhrungszablen  waren  wenig  geandert.  Als  jedocb 
auf  einen  Teil  Salz  58-7  Teile  Wasser  geiiommen  wurdeu,  bewegte  sich 
das  Kadmium  gar  nicht  mehr;  das  zweiwertige  Ion  CdJ^  war  in  die 
beiden  lonen  J  und  das  nahezu  nicht  leitende  CdJ*  zerfallen. 

8.  Kadminmsalse.    Sehr  merkwiirdig  gestalten  sich  nan  die  tJber- 

fuhrungsverhaltnisse    der   Halogenverbindungen    des    Kadmiums   selbst. 

Fiir  Jodkalium  hatte  Hittorf  folgende  Uberfuhrungen  gefunden: 

Wasser  aaf  1  Teil  Salz 

183 

304 

4.28 

1812 

696 

1667 

Die  negativen  Zablen  fur  die  konzentrierteren  Jodkadmiumlosungen 
bedeuten,  dass  in  denselben  nach  der  Elektrolyse  an  der  Anode  nicht 
nnr  ein  Oberschuss  von  Jod,  sondern  auch  einer  von  Kadmium  vorge- 
fanden  wurde.  Es  macht  also  auf  den  ersten  Blick  den  Eindruck,  als 
waren  uberhaupt  keine  Kationen  in  Bewegung  gewesen.  Nuu  hatte 
sich  aber  die  dem  Silber  im  Voltameter  aquivalente  Meoge  Kadmium 
an  der  Kathode  niedergeschlagen,  es  muss  somit  nach  der  Anode  ein 
Anion  sich  bewegt  haben,  welches  Kadmium  und  mehr  als  ein  Atom 
Jod  enthalt.  Die  einfachste  Annahme  ist  die,  dass  Jodkadmium,  welches 
so  leicht  mit  anderen  Jodiden  sich  zu  komplexen  Salzen  vereinigt,  es 
aach  mit  sich  selbst  thut,  und  in  der  konzentrierten  Losung  in  der 
G^talt  von  Doppel-  (oder  Tripel-)  molekeln  besteht,  deren  lonen  Cd 
und  CdJ*,  resp.  Cd  und  Cd*J®  sind.  Bei  steigender  Vordiinnung  zer- 
fallen die  lonen  CdJ*  in  2  J  und  CdJ*,  und  letzteres  erfahrt  seiner- 
seits  stufenweise  weiter  den  gewohnlichen  Zerfall  in  Cd  und  2  J. 

Ahnliche  Erscheinungen,  nur  nicht  so  ausgepragt,  zeigte  das  Cblor- 
kadmium: 

"Wasser  auf  1  Teil  Salz 

127 
1-98 
2-76 
336 
576 
98-7 
1918 


tJberftthrung 

des 

Cd 

CI 

-015 

1015 

0127 

0-873 

0221 

0-779 

0-228 

0772 

0.256 

0744 

0275 

0725 

0-292 

0708 
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Hier  ist  die  negative  OberfiihruDg  nur  bei  sehr  grossen  Konzen- 
trationen  sichtbar  und  verschwindet  viel  schneller,  als  beim  Jodkad- 
mium.  Auch  Jodzink  und  Gblorzink  zeigten  bei  sehr  grossen  Eonzentra- 
tionen  negative  Uberfiihrung. 

Viel  weniger  als  das  Wasser  ist  der  Athylalkohol  dem  Bestand  der 
Doppelmolekeln  scbadlicb.    Jodkadmium  in  Alkohol  ergab: 

Alkohol  auf  1  Tail  Salz                         Oberf&hrang  des 

Cd  J 

111  —1102  2102 

139  — 1-001  2001 

1-70  —  0909  1909 

219  —0848  1^48 

247  -  0.823  1-823 

8-38  —  0.&52  1.562 

372  —0318  1318 

Die  ersten  Losungen  zeigen,  dass  mehr  als  ein  Atom  Kadmium  im 
Anion  enthalten  ist,  und  lassen  daher  auf  die  Ezistenz  von  Tripelmo- 
lekeln  Cd^J^  schliessen,  deren  lonen  Cd  und  Cd*J^  sind.  Auch  bei 
den  grosston  Verdiinnungen  ist  das  Salz  wesentlich  im  polymeren  Zu- 
stande  vorhanden. 

Jodzink  in  Alkohol  zeigt  den  Ubergang  in  einfache  Molekeln: 

Alkohol  auf  1  Tell  Salz                     Zn                             J 

0.52  —  M61  2161 

0-71  —1-008  2-008 

153  -  0-708  1-708 

1-49  —  0.254  1-264 

161  0253  0747 

Ahnlich  verhielt  sich  Gblorzink  in  Alkohol.  Jodkadmium  in  Amyl- 
alkohol  gab  fiir  Kadmium  —  1*3,  fur  Jod  2-3.  Die  Tripelmolekeln  sind 
somit  in  diesem  noch  bestandiger  als  in  Athylalkohol. 

Die  Deutung,  welche  Hittorf  in  seinen  Ergebnissen  gab,  wurde,  ob- 
wohl  sie  schliesslich  die  einzig  mogliche  war,  zunachst  vielfach  ange- 
griffen.  Gegenwartig,  wo  wir  iiber  unabhangige  Mittel  zur  Bestimmung 
von  Molekulargrossen  verfiigen,  konnen  wir  nicht  mehr  zweifeln,  dass 
Hittorf  das  Richtige  getroffen  hat 

9.  Untersaohuiigen  von  Lenz.  Die  Uberfuhrungsverhaltnisse  der 
Jodkadmiumlosungen  sind  spater  eingehend  von  Lenz ^)  untersucht  worden, 
weicher  Losungen  in  Wasser  und  wasserigem  Alkohol  von  verschiedener 
Starke  anwandte.  Das  Resultat  ist  in  der  beistehenden  Figur  37  daj> 
gcstellt,  in  weicher  die  Abscissen  die  Gehalte  an  Alkohol,  die  Ordinaten 


')  M4m.  Ac.  Imp.  St.  Petenb.  30,  No.  9,  S.  34.   1882. 
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die    Oberflihrungszahlen    des  Jods    darstellen.     Pie   vier   Kuryen   be* 

xiehen  sich  tod  oben  nach  .unteu  gerechnet  auf  LosangeD,  welche  ein 

Gramm  r  Molekular- 

gewicht  folgeweise  in 

l,2,4iind81FIu88ig- 

keit  geloBt  entfaalten. 

Wie  man  sieht,  steigt 

biei  der  yerdiinntesten 

liOsung  die  Uberfdh- 

ruDgszahl  von  0*808 

bei    reinem    Wasser 

regelmassig  bis  1*63 

bei    jainer    alkoholi- 

scbeh  Losung  von  95 

Prozent  Alkohol. 

Schon  bei  der  Losung, 

welche   ein  Moleku- 

laingewieht  in  4 1  ent- 

b£It,  and  zunehmend 

deatlicher  bei  den  st&rkeren  Losungen  zeigt  sich  aber  die  Uberfiihrungs- 
zahl  des  Jods  bei  Alkobolzusatz  zunacbst  abnehmend,  und  dann  erst 
wieder  zunehmend.  Das  Minimum  riickt  bei  konzentricrteren  Losungen 
des  Salzes  nach  der  Seite  des  starkeren  Alkoholgehaltes. 

Ware  die  Uberfuhrungszahl  allein  von  dem  Verhaltnis  der  kom- 
plexen  zu  den  einfachen  Molekein  abhangig,  so  miisste  man  schliessen, 
dass  ein  gewisses  Gemenge  Ton  Alkohol  und  Wasser  ungttnstiger  fiir 
das  Bestehen  der  komplexen  Molekein  sei,  als  reines  Wasser  einerseits 
und  reiner  Alkohol  andererseits.  Indessen  ist  es  moglich,  dass  ver- 
diinnter  Alkohol  das  komplexe  Ion  in  seiner  Bewegung  weniger  beein- 
trachtigt,  als  das  Kadmiumion,  so  dass  bei  gleichbleibendem  oder  selbst 
schwach  abnehmendem  Gehalt  an  komplexem  Salz  durch  die  relative 
Beschleunigung  des  komplexen  Ions  die  Oberfuhrungszahl  desselben  zu- 
nimmt  Die  Frage  wMre  durch  Uberfiihruugsbestimmungen  an  solchen 
Salzen  zu  fordem,  welche  keine  Neigung  zeigen,  komplexe  Molekein  zu 
bilden,  und  dadurch  gestatten,  die  eine  von  den  beiden  Veranderlichen 
zu  eliminieren. 

Lenz  hat  allerdings  einen  derartigeu  Versucfa  mit  Jodkalium  an- 
gestellt;  eine  wasserige  Losung  (41)  gab  0*520,  und  eine  gleichkonzeu- 
trierte  in  Alkohol  von  75  Prozent  gab  0*514  fur  die  Uberfuhrung  des 
JodSy   also   keinen  Unterschied,   welcher  die  Fehlergrenzeu   iibersteigt 
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Ebensowenig  koniiton  Unterschiedo  bei  Kaliumchromat  in  Wasser  und 
Alkohol  von  26  Prozeut  gefatiden  warden,  denn  die  Zahlen  waren  0-51 
und  0-46  bei  einer  Verdunnung  von  21,  047  und  049  bei  eiaer  Ver- 
dunnuug  von  4  1.  Indesscu  sind  bier  unglucklicherweiae  gerade  solcbe 
loneu  gewahlt  worden,  welche  sebr  angenahert  gleicb  schnell  waodern, 
wie  aus  den  sehr  nabe  an  0-5  liegenden  Uberfubrungszabien  bervorgeht 
Es  ist  nicbt  zu  erwarten,  dass  bei  lonen,  welche  in  oinem  Losungsmittel 
iibereinstimmen,  ein  Wechsel  des  LoBungsmittels  erhebliche  Unterschiede 
bcwirken  wird;  vielmehr  sind  zum  Zwecke  einer  PriifuDg  in  dieser 
Richtung  lonen  von  moglichst  verschiedener  Beschaffenheit  zu  wahleo, 
wie  z.  B.  die  des  Jodlithiums. 

10.  Gleiohz^itige  Elektrolyse  sweier  Salse.  Voo  grossem  luteresse 
ist  endlich  ein  Versucb,  welchen  Hittorf  iiber  die  gleichzeitige  Elek-» 
trolyse  zweier  Salze  ausfiihrte^).  Wenn  man  eiue  Losung  elektro* 
lysiert,  welcbe  gleichzeitig  Chlorkalium  und  Jodkalium  entbalt,  so  scheidet 
sich  an  der  Anode  nur  Jod  ab.  Man  darf  natiirlich  nicbt  bebaupten, 
dass  nur  Jodkalium  zerlcgt  wiirde,  denn  jedes  etwa  freiwerdende  Atom 
Chlor  muss  notwendig  cine  aquivalente  Meuge  Jod  frei  madieo;  man 
kann  daher  aus  der  Untersucbung  der  Zersetzungsprodukte  iiber  die 
Art^  wie  der  Strom  sicb  zwischen  beiden  Elektrolyten  teilt,  nichts  ent- 
nebmen.  Dagegen  gestattet  die  Bostimmung  der  Uberfiibmng  allerdings 
eine  Entscbeidung  der  Frage 

Hittorf  elektrolysierte  gemengte  Losungen  der  beiden  Salze  bei  vcr- 
schiedenen  Stromdichten  und  bei  verscbiedenen  Mengenyerhaltnisseii.  lu 
alien  Fallen  ergab  sicb,  dass  nach  der  Elektrolyse  das  Yerfaaltnis 
zwiscben  Cblor  und  Jod  an  den  Elektroden  dasselbe  war,  wie  yor  der- 
selben.  Hatte  der  Strom,  wie  das  nach  den  gebrauchlichen  chemischoa 
Vorstellungen  angenommen  werden  konnte,  sicb  vorwiegend  des  .Jeichter 
zersetzlicben''  Jodkaliums  zu  seiner  Bewegung  bedient,  so  hatte  au  der 
Kathode  vorwiegend  Jod  verschwinden  miissen,  und  das  Verhaltnis 
zwiscben  beiden  Halogenen  hatte  sich  bedcutend  zu  gunsten  des  Chlors 
verscbieben  miissen.  Da  hiervon  nichts  eintrat,  so  bleibt  nur  derSchluss 
iibrig,  dass  beide  Halogene,  welcbe  gleich  schnell  wandern  (wie  aos  der 
Ubereinstimmung  der  Uberfuhrungszahlen  fiir  Cblor-  und  Jodkalium 
bervorgebt),  sich  nach  Massgabe  ibrer  vorbandenen  Mengen  an  der 
Stromleitung  beteiligt  haben. 

Fur  die  altere  Theorie,  welche  die  Elektrolyte  in  der  Losung  ah 
verbunden   annahm,   war   diese   Thatsache   ein   unlosbares  RatseL     Im 


')  Pogg.  103,  46.  1858. 
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Liehte  der  gegenwartigen  Anschauungen  von  der  Praexistenz  freier  lonen 
in  den  elektroljtischen  Losaugen  liessen  sich  diese  Erscheinungen  yor- 
aoaaagen,  wenn  sie  noch  nicht  bekannt  waren. 


Ftlnftes  Eapitel. 

Die  Leitf&higkeit  der  Elektrolyte. 

1.  Deflmtionen.  Nach  dem  Obmschon  Gesotz  ist  die  Leitfahig- 
keit  I  eines  Leiters  gleich  der  Stromstarke  i  in  derosclben,  dividiert 
durch  den  Potentialunterschied  it  an  seinen  Enden, 

Somit  hat  ein  Leiter  die  Leitfahigkcit  eins,  wenn  in  ihm  unter 
dem  Einflosse  eines  bestimmten,  in  Volts  gemessenen  Potentialunter- 
schiedes  eine  der  Zahl  der  Volts  numerisch  gleicbe  Stromstarke,  in 
Ampere  gemessen,  stattfindet.  Rcziprok  der  Lcitfahigkoit  ist  der  Wide r- 

stand  r,   r  =  -r-.     Ein  Leiter  von  der  Einheit  der  Leitfahigkoit  bat 

aach  den  Widerstand  eins.     Die  Widerstandseinheit  fiibrt  den  Nanien 
Ohm,  fiir  die  Einheit  der  Leitfahigkoit  ist  noch  koin  Name  iiblich. 

Da  der  Widerstand  eines  Loiters  von  seiner  Gestalt  abhangig  ist, 
80  mass  der  Widerstandskoeffizient,  der  die  entsprechende  Eigenscbaft 
des  Materials  ausdriickt,  besonders  definiert  werden.  Im  Sinne  dos  all- 
gemeinen  Masssystems  ist  es  geboten,  den  in  Ohm  gemessenen  Wider- 
stand  eines  Wurfels,  dessen  Seite  der  Langeneinheit  (1  cm)  gleich  ist, 
ab  seinen  spezifiscbon  Widerstand  zu  bezeicbnen.  Gewohnlich  nennt 
man  so  den  10000  mal  grosseren  Widerstand,  welchon  ein  Cylinder  von 
100cm  Lange  und  OOlqcm  (ein  Quadratmillimeter)  Querschnitt  besitzt 

Fiir  Elektrolyte  ist  die  Definition  dcs  spezifischen  Widerstandes 
(oder  Leitvermogen)  ganz  uogeeignet,  da  ibre  Leitfahigkeit  in  orstor 
Linie  von  der  Zahl  der  leitenden  Molekeln  abhangt.  Es  ist  daher 
noiwendig,  die  Definition  aaf  eine  gleicbe  Zahl  solcher  zu  beziehen; 
behalt  man  die  durch  das  System  gebotene  Lange  von  1  cm  bei,  so  ist 
der  Querschnitt  des  Leiters  so  gross  zu  nebmon,  dass  die  erforderliche 
Anzahl  der  Molekeln  zwischen  den  um  1  cm  entfernten  Elektroden 
Plats  findet. 

Als  normale  Anzahl  der  Molekeln  ist  allgemein  die  Zahl  derselben 
angenommen  worden,  welche  sich  in  so  vie!  Gramm  des  fraglicbcn 
Stofies  bcfinden,  als  sein  Molekulargewicbt  betragt.  Ist  v  das  Volum 
dieser  Menge  (die  mit  dem  friiher,  I,  357,  definierten  Molekularvolum 
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zusatnmenfallt),  so  ist  auch  der  Qnerschnitt  des  Fl&ssigkeitsprismas  gleich 
y  qcm,  und  die  moleknlare  Leitfahigkeit  n  hat  den  y-Cachen  Wert  der 
auf  einem  Wtirfel  yon  1  cm  Seite  bezogenen  spezifischen  Leitfalugkevt 
Ist  die  spezifische  Leitfahigkeit  fiir  einon  Faden  yon  100  cm  Lange  and 
0-01  qcm  Qnerschnitt  definiert,  so  ist  sie  mit  10000  y  zn  multiplizieren, 
um  den  Wert  der  molekularen  Leitfahigkeit  zn  ergeben. 

In  bei  weitem  den  moisten  Fallen  hat  man  es  mit  Losungen  zu 
thun.  Auf  solche  finden  die  gleichen  Bestimmungen  Anwendung,  nor 
dass  y  alsdann  das  Volum  der  Losung  bedeutet,  in  welchem  ein  Gramm- 
Molekolargewicbt  des  Elektrolyts  aufgelost  ist.  So  z.  B.  fUr  eine  Lojsmi^ 
yon  3646  g  Salzsaure  im  Liter,  welche  die  Normallosung  der  Mass- 
analyse  ist,  das  Molekularyolum  y  =  1000. 

Um  demnach  aus  der  auf  100  cm  X  0-01  qcm  bezogenen  spezifischen 
Leitfahigkeit  einer  Losung,  welche  ein  Gramm  -  Molekulargewicht  in  n 

Litem  enthiilt  (eine Losung  der  Massanalyse),  die  molekulare  Leit- 
fahigkeit zu  berechnen,  hat  man  sie  mit  n  X  10^  zu  multiplizieren. 

Nach  diesen  Bestimmungen  belauft  sich  die  nlolekulare  Leitfahig- 
keit der  Salzsaure  bei  grosseren  Verdiinnungen  (wo  sie  yon  der  Ver- 
diinnung  ziemlich  unabhangig  ist)  und  bei  Zimmertemperatur  auf  etwa 
350,  die  des  Chlorkaliums  auf  etwa  100  Einheiten. 

Schliesslich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  bis  jetzt  statt  des  Ohm 
die  Siemonssche  Quecksilbereinheit  des  Widerstandes  zur  Definition  der 
molekularen  Leitfahigkeit  benutzt  worden  ist.  Beide  stehen  in  dem 
Verhaltnis  Siemens:  Ohm  =  1 : 1-063.  Um  daher  die  in  Quec^silber- 
einheiten  ausgedriickte  molekulare  Leitfahigkeit,  wie  sie  in  den  nadh- 
folgenden  Paragraphen  gegeben  ist,  auf  reziproke  Ohm  umzurechnen,  ist 
sie  mit  1-063  zu  multiplizieren. 

2.  Methoden.  Die  Leitfahigkeit  der  Elektroljte  gehort  gegen- 
wartig  zu  den  bestgekaniiten  Gebieten  der  Stochiometrie.  Diesen  Stand- 
punkt  hat  sie  erst  in  letzter  Zeit  erreicht,  da  es  bis  dahin  an  brauch- 
baren  Methoden  zu  ihrer  Bestimmung  gefehlt  hatte;  erst  dasVerfahren 
yon  F.  Kohlrausch  hat  den  Weg  dazu  geebnet. 

Annahemde  Schatzungen  der  Leitfahigkeit  sind  allerdings  schon  in 
den  ersten  Zeiten  der  Keiintnis  der  elektrischen  Strome  zu  finden,  dodi 
scheiterten  genaue  Messungen  daran,  dass  stets  beim  Durchleiten  yon 
Stromen  durchElektrolyte  an  den  Elektroden  neue  Potentialunterschiede 
auftreten,  deren  Grosse  nicht  bekannt  ist,  so  dass  in  den  Ausdruok  des 

Ohmschen  Gesetzes  r  =  -;-  die  Grosse  st  mit  einem  onbekannten,  dazn 
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meist  yeranderlichen  Gliede  behaftet  ist,  wodarch  eine  Bestimmung  von 
r  unaiisfiihrbar  wird. 

Man  kann  verschiedene  Wege  gehen,  um  diese  Schwierigkeit  zn 
termeiden.  Der  radikalste  ist,  die  Strome  ohne  Elektroden  yerlaufen 
sa  lassen,  so  dass  eine  Gelegenheit  zum  Aoftreten  von  Polarisation  iiber- 
hanpt  nicht  yorhanden  ist.  Um  dies  moglich  za  machen,  hat  man  in 
einem  Elektrolyten  nur  Indoktionsstrome  zu  erregen  und  ihre  loteositat 
zn  messen;  dieselbe  ist  bei  gleichen  induzierenden  £inflnssen  und  gleicher 
Gestalt  des  Elektrolyts  proportional  der  spezifischen  Leitfilhigkeit  des- 
selben. 

Dieser  Gedanke  ist  bisher  nur  ein  einziges  Mai,  und  zwar  von 
Guthrie  und  Boys^)  ausgefuhrt  worden.  Der  Apparat  bestand  aus  einem 
System  von  24  halbkreisformigen  horizontal  gelagerten  Magneton,  welche 
um  eine  senkrechte  Axe  in  schnelle  Rotation  versetzt  werden  konnten. 
Hierdorch  fnirde  in  dem  cylindrischen  Raum  zwischen  den.Magneten 
ein  magnetisches  Fold  erzeugt,  das  sich  mit  derselben  Schnelligkeit 
drehte,  wie  die  Magneto.  In  den  cylindrischen  Raum  wurde  an  einem 
Torsionsdraht  ein  Glasgefass  gehangt,  welches  durch  einen  nahe  an- 
achliessenden  Schirm  von  £bonit  gegen  Luftstromungen  geschiitzt  war 
und  den  zn  untersuchenden  Elektrolyt  aufnahm,  dessen  Menge  regel- 
massig  ein  Liter  betrug.  In  diesem  Elektrolyt  entstanden  Induktions- 
strome  von  solcher  Richtung,  dass  der  Cylinder  im  Sinne  der  Drehung 
der  Magneto  mitgenommen  wurde,  und  zwar  proportional  der  Geschwin- 
digkmt  dieser  Drehung.  Der  Ausschlag  wurde,  da  er  sehr  klein  war, 
mittels  eines  Mikroskops  an  einer  photographisch  verkleinerten  Skala 
abgeleeen. 

Reines  Wasser  brachte  im  Apparat  nicht  den  mindesten  Ausschlag 
hervor,  wenn  die  Magneto  50mal  in  der  Sekunde  (die  hochste  gut  er- 
reichbare  Geschwiudigkeit)  rotierten;  seine  Leitfahigkeit  ist  also  zu  go- 
ring, um  unter  diesen  Umstanden  gemessen  zu  werden. 

Oothrie  und  Boys  haben  mit  diesem  Apparat  nur  die  Leitfahig- 
keiten  einer  Anzahl  Losungen  von  Schwefelsaure  und  von  Kupfersulfat 
gemessen;  allgemeine  Schlusse  aus  ihren  Messungsergebnissen  haben  sie 
nidit  gezogen,  da  es  ihnen  wesentlich  auf  das  Verfahren  ankam. 

3.  Anwendong  unpolazisierbarer  Elektroden.  Die  Polarisation 
liisst  sich  femer  in  solchen  Fallen  vermeiden,  wo  die  Elektroden  aus 
Metallen  bestehen^  deren  Salze  den  Elektrolyt  bilden,  indem  durch  den 
Stromdurchgang    die    Beschaffenheit    der    Elektroden    nicht    verandert 


')  Phil.  Mag.  (5)  4,  328.   1880. 
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wird^).  Man  ist  in  solchen  Fallen  in  der  Lage,  irgend  eine  der  fur  metallische 
Leiter  gebrauchlichen  Methoden  anzuwenden.  Nach  diesem  Verfahren 
haben  PouiUet,  Lenz,  Hankel  und  insbesondere  Beetz  gearbeitet,  tou 
denen  der  letztere  ^)  eine  sehr  sorgsame  und  vollstandige  Untersuchung 
der  Leitfahigkeitsverhaltnisse  von  Zinkvitriollosungen  durchgefiihrt  hat 

Wie  die  Auwendung  unpolarisierbarer  Elektroden  auch  fur  beliebige 
andere  Fliissigkeiten  zu  ermoglicben  ist,  hat  dann  Paalzow^)  gezeigt. 
Zwei  Gefasse  werden  mit  grossen  amalgamierten  Zinkelektroden  versehen, 
welche  in  Zinkvitriollosung  stehen.  In  diese  werden  porose  Thoncylinder 
gesetzt,  welche  mit  der  zu  untersuchenden  Fliissigkeit  gefullt  aind, 
und  diese  werden  durch  ein  mit  der  gleichen  Fliissigkeit  gefiilltes  Heber- 
rohr  verbunden.  Eine  solche  Anordnung  ist  unpolarisierbar,  well  an 
der  Grenzflache  zweier  Elektrolyte  keine  messbare  Polarisation  auftritt, 
und  man  kann  daher  die  Widerstandsmessung  in  der  gewohnlicheu  Weise 
ausfiihren.  Um  die  Widerstande  der  Zuleitungen  eliminieren  zu  konneo, 
wird  das  Heberrohr  nach  der  ersten  Messung  durch  ein  anderes-,  be- 
deutend  engeres  oder  weiteres  ersetzt  und  eine  zweite  Messung  aus* 
gefiihrt;  der  Untcrschied  der  beiden  beobachteten  Widerstande  ist  dann 
dem  spezifischon  Widerstande  der  Fliissigkeit  proportional. 

Die  Methode  hat  neben  ibren  Vorteilen  den  tlbelstand,  dass  eine 
Verunreinigung  der  zu  untersuchenden  Fliissigkeiten  durch  Zink?itrioi 
nur  schwierig  vermiedcn  werden  kann. 

4.  Anwendnng  des  Folorisationsmaximiims.  Ein  anderes  Mittel, 
den  Einfluss  der  Polarisation  unschadlich  zu  machen,  besteht  darin,  sie 
konstant  zu  halten,  wahrend  man  den  Widerstand  andert.  Dies  gelingt 
am  leichtesten,  wenn  man  die  Stromdichte  an  den  Elektroden  gross 
macht,  so  dass  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht. 

Das  Verfahren  ist  friiher  viel  benutzt  worden;  es  ist  zuerst  von 
E.  BecqueroH)  angegeben  worden;  spater  haben  es  Horsford,  G.  Wiede- 
mann, W\  Schmidt,  Lenz,  Saweljew  und  andere  angewendet  Einen  Ver- 
gleich  dicser  Methode  mit  der  spater  zu  erwahnenden  Wechselstrom- 
methode  hatToUinger^)  durchgeruhrt;  ich  babe  spater^)  diesen  VergleiGh 
auf  andere  Elektrolyte  (organiscbe  Verbindungen)  erweitert. 

')  Die  LQsnng  crleidet  durch  den  Strom  eine  Eonzentrationszunahme  an  der 
Anode  und  eine  Abnahme  an  der  Kathode,  welche  za  einem  Eonzentrationsstrom 
in  der  G-egenrichtung  des  Hauptstromes  Anlass  gtebt.  Doch  kann  diese  der  Pola- 
risation ganz  analoge  Erscheinung  durch  Anwendung  kurzer  and  schwacher  Strdme 
sehr  eingeschr&nkt  werden. 

2)  Pogg.  117,  1.    1862  •)  Pogg.  136,  489.    186H. 

*)  A.  ch.  ph.  (3)  17,  267.   1846.  **)  Wied.  1,  510.   1877. 

•)  Journ.  f.  pr.  Ch.  31,  219.    1885. 
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Gegenwaxtig  ist  die  Methode  yerlassen,  da  es  bessere  und  bequemere 
giebt  Die  Notwendigkeit,  zar  Erzielung  des  Polarisationsmaximums 
starkere  Strome  anzuwenden,  wodurcb  die  Beschaffenheit  des  Elektrolyts 
geandert  wird,  ist  ein  erbeblicher  Nachteil. 

5.  Anwendong  von  Weohselstrdmen.  Eiu  neues  Prinzip  zur 
Widerstandsbestimmung  bei  Elektrolyten,  welches  nach  langerer  Ent- 
wicklung  schliesslich  zu  derjenigen  Methode  gefiibrt  bat,  welche  gegen- 
wartig  am  allgemeinsten  angewendet  wird,  yerdanken  wir  F.  Kohlrausch^). 
Wenn  man  zwei  Stromstosse  von  gleichem  Betrage  aber  entgegengesetzter 
Richtang  schnell  nacheinander  durch  dasselbe  aus  Elektrolyt  und 
Elektroden  bestehende  Gebilde  sendet,  so  wird  die  Verminderung, 
welche  der  erste  Strom  durch  die  Polarisation  erfahren  hat,  gerade 
ausge^ichen  durch  die  Verstarkung  des  zweiten  Stromes  infolge  des 
gleichgerichteten  Polarisationsstromes,  welcher  vom  ersten  Stromstoss 
herrtihrt. 

Da  Strome  von  gleichem  Betrage  aber  abwechselnd  entgegengesetzter 
Bichtung  im  Galvanometer  nicht  gemessen  werden  konnen,  so  wurde 
dieses  durch  das  Webersche  Dynamometer  ersetzt;  Stromstosse  von  den 
verlangten  Eigenschaften  konnen  leicht  dadurch  erzeugt  werden,  dass 
man  einen  Magnet  in  einer  Drahtspule  rotieren  liess. 

Der  storende  Einfluss  der  Polarisation  an  den  Elektroden,  welcher 
in  der  nicht  volIstS,ndigen  ErfuUung  der  Voraussetzung  liegt,  dass  die 
durch  den  ersten  Stromstoss  erzielte  Polarisation  vollkommen  dem  zweiten 
zn  Gute  kommt,  lasst  sich  durch  Vergrosserung  der  Elektroden  ein- 
achranken.  Ebonso  wie  die  grossen  Elektroden  verhalten  sich  kleine, 
die  mit  Platinschwarz  iiberzogen  sind^). 

Das  zu  Anfajig  noch  recht  ungelenke  Verfahren,  welches  auf  ein- 
facher  Substitution  des  Elektrolyts  durch  gemessene  Metallwiderstande 
bemhte,  und  daher  eine  konstante  Drehungsgeschwindigkeit  des  Magnets 
voraussetzte,  ist  in  der  Folge^)  stufenweise  verbessert  worden.  Indem 
die  beiden  Rollen  des  Dynamometers  in  verschiedene  Zweige  geschaltet 
wurdea,  konnte  die  Wheatstonesche  Anordnung  benutzt  werden,  und 
spater  ergab  es  sich,  dass  man  den  Magnetinduktor  durch  einen  gewohn- 
lichen  Induktionsapparat,  das  Dynamometer  durch  ein  Telephon  ersetzen 
kann,  wodurch  der  Apparat  eine  sehr  bequeme  Gestalt  erlangt. 


')  Kohlranscb  and  Nippoldt,  Fogg.  138,  280.  1869. 
*)  Eohlrauach,  Fogg.  154,  7.  1875. 

•)  Fogg.  151,  878.  1874;  ib.  154,  1.  1875;  ib.  159,  233.  1876;  Wied.  6,  145. 
1879;  ib.  11,  653.  1880. 
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Die  angewandte  Methode  ist  die  der  Wheatstoneechen  Briicke  in 
der  Kirchboffschen  Modifikation,   deren  Schema   beistehend  in  Fig.  38 

angedeutet  ist.  J  ist  das  In- 
dukt<M:ium,  dessen  Wechsel- 
strome  sich  bei  a  und  b 
verzweigen;  sie  durcblaufen 
einerseits  denMessdraht  adb, 
andererseits  den  Rbeostaten  B 
and  den  zu  messenden  Flfis- 
sigkeitswiderstand  W.  Zwi- 
scben  c  und  dem  yerschieb- 
baren  Kontakt  d  ist  das 
Telepbon  eingescbaltet  Man 
stellt  im  Rbeostaten  einen  Widerstand  von  derseiben  GrossenoH- 
nung  ein,  wie  ibn  die  Fliissigkeit  besitzt,  and  bewegt  dann  den  Kon- 
takt d  so  lange,  bis  das  Telepbon  scbweigt  Alsdann  geht  kein  Anteil 
der   Wecbselstrome   darcb  cTd,    und   es   verbalten    sich    die    Wider- 

stande  W:R  =  db:ad,  oder  es  ist  W  =  R  — r-     Kohlrauscb  hat  den 

Messdraht  ab  scbraabenformig  um  einen  Cylinder  aus  isolierendem 
Material  gewickelt,  um  ihm  eine  fUr  die  Genauigkeit  der  Ablesung 
giinstige  grossere  Lange  geben  zu  konnen,  ohne  den  Apparat  durch  zu 
grosse  Ausdebnung  unbandlich  zu  macben.  Fiir  die  meisten  Messungen, 
bei  denen  die  iibrigen  Versucbsfehler  erbeblicher  sind,  als  die  Eiu- 
stellungsfehler,  reicbt  man  indessen  mit  einem  100  cm  langen  gerade 
ausgespannten  Drabt  an  Stelle  der  y,Briickenwalze'^  von  Kohlrauscb  aus. 

Die  Einzelheiten  der  Tecbnik  dieses  Verfabrens  werden  spater  be- 
scbrieben  werden. 

6.  Elelctrometrische  Methode.  Man  kann  Widerstandsbestimmungea 
statt  auf  Messungen  von  Stromstarken  auf  solcbe  des  Potentialgefalles 
begriinden.  Das  Prinzip  dieser  Methode  ist  1875  yon  Fuchs^)  und 
1876  von  Lippmann^)  angegeben  word  en;  gewohnlich  wird  sie  nach 
letzteren  ben^nnt.  Die  von  Fuchs  benutzte  Anordnung  ist  folgende: 
Man  schaltet  in  denselben  Stromkreis  den  zu  messenden  Widerstand 
unci  einen,  bekannten  von  annabernd  gleicher  Grosse  und  misst  die  Au&- 
scblage,  indem  man  das  Elektrometer  einmal  mit  den  Enden  des  einen, 
das  andere  Mai  mit  den  Enden  des  andercn  Widerstandes  in  Verbinduug 
setzt,   resp.  indem   man   an   dem   einen  Endo  jedes  Widerstandes  das 

«)  Pogg  166,  162.  1975. 
»)  C.  r.  83,  192.  1876. 
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Potential  Null  herstellt  und  das  Potential  am  anderen  Ende  misst.  Die 
Widerstande  verhalten  aich  dann,  wie  die  Potentiale  oder,  wenn  das 
Elektrometer  graduiert  ist,  wie  die  Ausschlage  des  Elektrometers. 

Lippmann  bringt  ebenfalls  den  zu  messenden  Widerstand  und  einen 
Rheoetat  in  denselben  Stromkreis;  statt  aber  das  Verbaltnis  der  Aus- 
schlage zu  ermitteln,  andert  er  den  Rheostaten  so  lange,  bis  beide  Aus- 
schlage einander  gleich  werden;  alsdann  sind  auch  beide  Widerstluide 
einander  gleich. 

Ein  Vorzttg  dieser  Verfahren  liegt  darin  begriindet,  dass  die  Messung 
TOD  der  GroBse  des  zu  messenden  Widerstandes  ziemlich  unabhangig 
ist,  wahrend  nach  den  anderen  Methoden  die  Genauigkeit  bei  grosseren 
Widerstanden  abzunehmen  pflegt. 

Die  praktische  Ausfiibrung  derartiger  Messungen  bangt  yon  der 
Aiiwendung  eines  bequemen  und  genauen  Elektrometers  ab;  das  von 
Lippmann  konstruierte  Instrument  (s.  w.  u.)  ist  hierzu  sehr  geeignet. 
Aiigaben  liber  die  Technik  findet  man  in  der  eben  erwiihnten  Mitteiluug 
voii  Lippmann,  ausfiihrlichere  von  Bouty*),  welcher  untor  Anwenduug 
des  Lippmannschen  Elektrometers  wieder  zum  Verfahren  von  Fuchs 
zoruckkehrte,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  die  Potentialdifferenz 
am  Elektrometer  nicht  unmittelbar,  sondern  durch  Eompensation  mit 
eiDer  messbar  veranderlichen  Potentialdifferenz  bestimmte. 

Fig.  39  zeigt  die  Anordnong:  a  und  b  sind  zwei  kapillare  Heber 
von  etvira  100  cm  Lange,  welche  in  die  porosen  Gefasse  P  und  P' 
tauchen.     Letztere  stehen  in  den  Glasern  M  und   M',  und  diese  sind, 


Fig.  39. 


wie  die  Figur  zeigt,  durch  kurze,  dicke  Heber  verbunden.     Der  Strom 
eines  Daniellschen  Elementos  wird  durch  amalgamierte  Zinkelektroden 


*)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  439.  1884. 


40* 


628 


II.  Elektrochemie. 


Fig.  40. 


E,  E'  zugeleitet.  Die  Gefasse  sind  mit  Zinksulfatlosung  gefiillt,  nor 
die  porosen  Cylinder  P,  P',  ebenso  wie  die  Heber  enthalten  die  zu  unter- 
suchenden  Losungen  utid  zwar  a  die  eigentliche  Losnng,  b  eine  Vergleichs- 
losung,  auf  deren  Leitfabigkeit  die  der  ersten  Losung  bezogen  werden 

soil.  Die  Potentialdifferenz  an  den  Endeu  der 
Heber  wird  mittels  sekundarer  Elektroden  o 
und  o'  gemessen.  Die  Form  dieser  sekundaren 
Elektroden  zeigt  Fig.  40;  sie  bestehen  aos  drei- 
halsigen  Flaschen,  welcbe  voUstandig  mit  Zink- 
sulfatlosung gefiillt  sind,  und  in  J  einen  amal- 
gamierten  Zinkstab,  in  h  einen  Heber  and  in 
T  einen  massiven  Glasstab  tragen,  welcher  dazu 
dient,  die  Fliissigkeit  bis  genau  an  die  Miindung 
des  Hebers  zu  bringen.  Man  bestimmt  mittels 
Kompensation  die  beiden  Potentialunterschiede 
^a  und  jTb  an  den  Enden  der  Heber  a  und  b 
und  findet  dann  die  Widerstande  vermoge  der 
Beziehung 

-  -  =  -^,    also  Wa  =  Wb-=^. 

Zur  weiteren  Berechnung  hat  man  das  Verhaltnis  zu  bestimmen, 
in  welchem  beide  Heber  stehen,  wenn  sie  mit  derselben  Fliissigkeit  ge- 
fiillt sind^);  man  erhalt  dann  das  Verhaltnis  der  spezifischen  Wider- 
stande der  beiden  Fliissigkeiten  und  kann,  wenn  der  eine  bekannt  ist, 
den  anderen  berechnen. 

7.  AusfSihrang  von  Leitf&higkeitsmessongen.  In  der  Grestalt, 
wie  die  Methode  von  Kohlrauch  in  meinem  Laboratorium  seit  einer 
Anzahl  von  Jahren  verwendet  wird*),  besteht  der  Apparat  aas  folgen- 
den  Teilen:  Induktionsapparat,  Messbriicke,  Vergleichswiderstand,  Gefass 
fiir  den  Elektrolyten,  Telephon;  eine  grosse  Bequemlichkeit  gewahrt  end- 
lich,  wenn  viele  Bestimmungen  nacheinander  ausgefiihrt  werden  sollen, 
ein  Thermostat. 

Der  Induktionsapparat  muss  klein  sein  und  nicht  viele  Windungen 
haben.  Ein  grosser  Teil  der  Misserfolge,  welche  einzelne  Physiker')  mit 
dem  Verfahren  von  Kohlrausch  hatten,  liegt  zum  Teil  daran,  dass  sie  za 


^)  Es  warde  nicht  schwierig  sein,  durcb  VerkUrzung  des  Hebers  mit  den 
grdsaeren  Widerstande  beide  Heber  vdllig  gleicb  zu  macben  and  sich  so  die 
Redoktion  zu  ersparen. 

•)  Ztscbr.  f.  pb.  Cb.  2,  561.  1888. 

')  Z.  B.  Bouty  und  Foussereau. 
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groBsc  iDduktionsapparate  angewendet  haben.  Solche  setzen  eine  relativ 
grosse  Elektrizitatsmenge  in  BewegUDg,  so  dass  fur  jeden  Stromstoss 
die  Polarisation  an  den  Elektroden  grosser  wird,  als  nach  den  Voraus- 
setzungen  des  Verfahrens  statthaft  ist.  Ein  Grund  fur  die  Anwendung 
grosser  Induktorien  liegt  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  des  Telephons 
nicht  vor,  so  dass  in  der  That  die  kleinen,  woblfeilen  Induktorien,  wie 
siezn  medizinischen  Zwecken  fabriziert  werden,  nach  meinen  Erfabrungen 
die  gecignetsten  sind.  Man  muss  dafiir  sorgen,  dass  die  Feder  des 
Dnterbrccbers  recht  schnelle  Scbwingungen  macbt;  fiir  bobe  Tone  ist 
das  Telephon  weit  empfindlicber,  als  fiir  niedrige,  und  ein  Laut  abnlicb 
dem  Singen  einer  Miicke  gestattet  weit  besseres  Arbeiten,  als  tiefe  oder 
gar  schnarrende  Tone.  Auch  ist  es  zweckmassig,  die  metallene  ver- 
schiebbare  Hiilse,  welche  zwiscben  der  primaren  Spule  und  dem  Eisen- 
kern  Torhanden  zu  sein  pflegt,  zu  entfernen;  auch  dadurcb  werden  die 
Tone  besser  borbar,  indem  alsdann  die  elektrischen  Scbwingungen  mebr 
Ton  der  reinen  Sinusform  (die  am  schlecbtesten  gehort  wird)  abweicben 
und  die  Obertone  sich  starker  entwickeln.  Zum  Betriebe  eines  solchen 
Induktoriums  geniigen  ein  oder  zwei  Ledancbe-Elemente  auf  lange  Zeit. 

Die  Messbriicke  bestebt  aus  einem  100  cm  langen,  iiber  einen  in 
Millimeter  geteilten  Massstab  ausgespannten  Platindrabt,  iiber  welcben 
mittels  eines  auf  dem  Massstabe  gleitenden  Schlittens  ein  Kontakt  ge- 
fohrt  werden  kann.  Zum  Kalibrieren  des  Drahtes  dient  zweckmassig 
das  Verfahren  Ton  Stroubal  und  Barus^),  welcbes  folgendermassen  aus- 
gefuhrt  wird. 

Man  stellt  zehn  annabemd  gleicbe  WiderstS^nde  aus  Neusilberdrabt 
her,  deren  Gesamtbetrag  annabemd  dem  Widerstande  des  Flatindrabtes 
gieich  kommt,  indem  man  gleich  lange  Stiicke  eines  passenden  Drabtes 
an  den  Enden  mit  angeloteten  Stiicken  starken  Kupferdrabtes  versiebt, 
welche  man  amalgamiert  Parallel  der  Messbriicke  wird  eine  bolzerne 
Latte  hingelegt,  welcbe  in  je  11  cm  Entfernung  neun  Quecksilbemapfe 


Fig.  41. 


enihalt,  und  die  zebn  Widerstande  werden  der  Zeicbnung  (Fig.  41)  ent- 
sprechend  gleichlaufend  mit_dem  Messdraht  angeordnet.     Nun  werden 

*)  Wied.  10,  326.   1880. 
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die  Leitungsdrahte  des  Induktoriama  mit  den  Enden  a  und  b  yerbnndeD; 
man  bringt  die  Leitungen  des  Telephons  in  den  Quecksilbernapf  1  nod 
an  den  Schlitten  der  Briicke  und  sucbt  mittels  desselben  den  Ort  auf, 
wo  der  Ton  verschwindet.  Nun  wird  der  erste  mit  irgend  einem  Ab- 
zeichen  versehene  Widerstand  r  mit  dem  yertauscht,  welcber  bis  dahin 
zwischen  1  und  2  war;  man  bestimmt  die  Stellung  des  Schlittens,  in- 
dom  die  Telephonleitung  einmal  mit  1,  sodann  mit  2  verbonden  ist, 
und  notiert  den  Unterscbied  der  Ablesungen.  Derselbe  Widerstand  r 
wird  nun  zwiscben  2  und  3  gebracht  und  wie  friiher  verfabren,  bis 
man  scbliesslicb  r  zwischen  9  und  b  bat,  wo  statt  der  beiden  Ablesungen 
wieder  nur  eine,  mit  der  Telephonleitung  in  9,  notig  ist 

Durch  diese  Messungen  hat  man  auf  dem  Messdraht  zebn  gleich- 
wertige  Stiicke  bestimmt,  von  den  en  jedes  nabezu  ein  Zehntel  des 
Ganzen  ist  *  Man  addiert  alle  zebn  Werte,  teilt  die  Di£Eerenz  gegen 
100  cm  in  zebn  Teile  und  korrigiert  jeden  Einzelwert  um  diesen  Be- 
trag,  so  dass  nunmehr  die  Summe  genau  100  cm  ausmacht  Addiert 
man  nun  nocb  folgeweise  die  einzelnen  korrigierten  Strecken  in  der 
Weise  1,  1  +  2,  1+2  +  3,  .  .  .  .,  so  hat  man  in  den  erhaltenen  Zahlen 
die  Punkte,  welche  den  aufeinander  folgenden  Zehnteln  des  Messdrabtes 
entsprecben,  und  die  Unterschiede  dieser  Werte  gegen  10,  20,  30,  .  .  . 
cm  sind  die  an  den  entsprechenden  Stellen  anzubringenden  Korrekturen. 
Ergiebt  sich  z.  B.  als  Summe  der  drei  ersten  Strecken  29-87  cm,  so  ist 
jeder  Ablesuug  in  der  Nabe  von  30  cm  die  Korrektionsgrosse  +0*13 
binzuzufiigen.  Fiir  die  zwischenliegenden  Stellen  des  Messdrabtes  kann 
man  die  Korrektionsgrosse  einfach  interpolieren. 

Die  Korrektionsgrossen  schreibt  man  zweokmassig  an  den  ent- 
sprechenden Stellen  auf  den  Massstab  und  bringt  sie  an  den  gemacbten 
Ablesungen  vor  dem  Niederscbreiben  des  Resultats  an. 

Als  Vergleicbswiderstand  dient  ein  gewobnlicher  Widerstands- 
kasten.  Will  man  sich  auf  das  Notwendigste  beschranken,  so  genugen 
die  Widerstande  10,  100  und  1000  Ohm,  doch  gewahrt  ein  vollstandiger 
Rheostat  bis  2000  oder  10000  Ohm  wesentliche  Vorteile.  Die  besseren 
gegenwartig  im  Handel  befindlichen  Widerstandssatze  sind  meist  so  gut 
abgeglichen,  dass  die  Fehler  weniger  als  0-001  betragen  und  fur  die 
vorliegenden  Zwecke  yernacblassigt  werden  konnen. 

Aufgospulte  Drabtwiderstande,  wie  sie  fast  ausschliesslich  yerwendei 
werden,  gestatten  keine  guten  Messungen  mehr,  wenn  ihr  Betrag  2000 
bis  5000  Ohm  iiberschreitet,  indem  das  Minimum  im  Telephon  undent- 
lich  wird.  Die  Ursache  dayon  ist  meist  in  der  Selbstinduktion  gesudit 
worden,  doch  wird  diese  bei  der  Anfertigung  dadurch   moglidist   ein- 
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geschrankt,  dass  die  Widerstande  ^bifilar**  gewickelt  werden,  derart,  dass 
der  Draht  vou  der  Mitte  aus  zweifadig  aufgspult  wird,  wodurch  iiber- 
all  entgegengesetzt  gerichtete  Strome  nebeneinander  liegen,  die  sicfh 
io  ibrer  Fernewirkung  nahezu  aufheben.  Chaperon^)  hat  nach  dem 
Vorgange  von  F.  Kohlrausch  darauf  bingewiesen,  dass  viel  mehr  die 
elektrostatische  Eapazitat  der  Widerstandsspulen  st5redd  sei,  als  ibre 
Selbstinduktion.  Dadurcb,  dass  er  die  Widerstande  einfadig,  aber  so 
spulte,  dass  in  jeder  folgenden  Lage  der  Sinn  der  Wickelang  umgekebrt 
warde,  erhielt  er  Widerstande,  welche  bis  zu  100000  Ohm  gute  Minima 
gaben. 

Da  die  Leitfahigkeit  elektrolytischer  Ldsungen  zwischen  sebr  veitein 
Grenzen  verschieden  ist,  so  ist  das  Widerstandsgefass  zweckmassig 
in  verschiedencn  Formen  auszufuhren.  In  den  meisten  Fallen  kommen 
▼erdiinnte  Losungen  von  grossem  Widerstande  in  Betracht;  fur  solche 
hat  sich  am  besten  eine  Form  bew^rt,  welche  im  weseutlichen  von 
Arrhenius  angegeben  worden  ist 

Zwei  kreisformige  ElektrOden  (Fig.  42) 
▼on  3  bis  4  cm  Darchmesser  auf  etwas  star- 
kem  Platinblech  werdcn  mit  knrzen  Ansatzen 
aus  starkem  Platindraht  durch  Vernieten  und 
Verloten  mit  Gold  verbunden;  an  die  Ansatze 
warden  Glasrohreu  derart  durch  Schmelzglas^) 
bcfestigt,  dass  der  grosste  Teil  der  Ansatze 
sich  im  Inneren  der  Rohren  befindet.  Mittols 
eines  durch  eine  Elektrode  an  passender  Stello 
gebohrten  Loches,  durch  welches  die  eine  Glas- 
rohre  gefuhrt  wird,  werden  nun  beide  Elek- 
troden  in  etwa  1  cm  Entfernung  einander  parallel 
gestellt  und  in  dieser  Lage  durch  Festkitten 
in  einem  Deckel  aus  Hartgummi  erhalten.  Die 
zu  untersuchende  Fliissigkeit  kommt  in  einen 
ziemlich  diinnwandigen  Glascylinder  mit  fla- 
cbem  Boden,  dessen  Querschnitt  Ton  den  Elek- 
troden  so  weit  ausgefiillt  ist,  als  ohne  Zwang 
moglich  ist;  die  feste  Lage  des  Elektrodenteils 
ist  durch  eine  in  den  Deckel  eingedrehte  Rille 
gesichert     Die   Leitung   von   den    Elektroden  Fig.  42. 

*)  a  r.  108.  799.   1889. 

*)  Ein  bleihaltiges  G-las,  welches  sich  sowohl  mit  Platin,  wie  mit  gewdhn- 
lichem  Glas  verbinden  l&sst,  ohne  dass  die  Verbindungsstellen  SprQnge  bekommen. 
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wird  durch  starke  Kupferdrahte  besorgt,  welche  in  die  Glasrohren  ge- 
ateckt  werden,  und  deren  Verbindung  mit  den  Platindrahten  durch  einen 
Tropfen  Quecksilber  gesichert  ist. 

Auf  die  Aaswahl  des  Glases  fur  das  Widerstandsgefass  hat  man 
einige  Sorgfalt  za  yerwenden,  da  die  Loslichkeit  schlechter  Glaser  bei 
der  grossen  Empfindlichkeit  der  Leitfahigkeitsmethode  erhebliche  Fehler 
yerursachen  kann. 

Fiir  besser  leitende  Fliissigkeiten  mussen  Gefasse  von  anderer  Ge- 
stalt  verwendet  werden,  da  man  Elussigkeits- 
widerstande  unterhalb  20  Ohm  nicht  mehr  gut 
mittels  Telephon  und  Wechselstromen  messen 
kann.  Einige  brauchbare  Formen,  die  meist  yon 
F.  Kohlrausch  angegeben  sind;  finden  sich  in 
den  beistehenden  Figuren  43  bis  46  dargestellt 
Die  Elektroden  miissen  platiniert,  d.  h.  mit  Platin- 
schy^arz  iiberzogen  sein:  dies  geschieht  amleich- 
testen,  wenn'man  die  Gefasse  mit  sehr  yerdiinnter 
Losung  yon  PlatinchlorwasserstofiGBaure  fiillt  und 
einen  Strom  yon  4 — 5  Volt  unter  zeitweiligem 
Richtungswechsel  so  lange  durchleitet,  bis  beide 
Elektroden  mit  einem  samtschwarzen  Uberzuge 
Nach  dem  Platinieren  sind  sie 


Fig.  43. 
yon  feiuzerteiltem  Platin  zerteilt  sind. 


S    5 


Jii^-M 


Fig.  44. 


^     rC 


Fig.  45. 


Fig.  4e. 


lange  und  gut  auszuwaschen,  da  an   dem  Uberzuge  die  Platinierungs- 
flussigkeit  auffallend  hartnackig  haften  bleibt. 

Das  Telephon.  Nach  meinen  Erfahrungen  geniigen  die  gewohn- 
lichen  Bellschen  Hortelephone  den  Anforderungen  meist  in  ausreichen- 
dem  Masse.  Die  empfindlichsten  Instrumente,  welche  ich  kennen  gdemt 
habe,  sind  die  Hortelephone  yon  Ericsson' in  Stockholm;  sie  ubertreffen 


Die  LeitOki^keit  dor  Elektrolyte. 


633 


t 


weit  die  von  einzelnen  Firmen  spesiell  fibr  Widerstandsmessungen  gefer- 
tigten  Telephona 

Eine  gewisse  Scliwierig}[eit  der  Methode  liegt  far  den  Ungeiibten 
<larin,  dass  das  Tom  Indnktioiiaapparat  ansgehende  Gerausch  die  Erken- 
nang  des  TonmiDimimis  im  TelephoD  erschwert.  Man  kann  es  durch 
Cberdecken  oder  EinholleD  des  Indaktoriums  nur  anyollkommen  ab- 
sehliessen,  mid  die  AnfeteUmig  des  Indnktoriums  in  einem  entfernten 
Raome  bringt  wieda*  andere  Unbeqoemlichkeiten  mit  sich.  Am  zweck- 
massigsten  erweist  es  sidi,  das  unbescfaaftigte  Ohr  durch  ein  metallenes 
nder  glaseroes  KogddieD  tod  pafseod^  Grosse,  das  „Antiphon'',  zu  yer- 
etopfen;  man  kann  dann  bd  gain  erheblichem  aasseren  Larm  noch  recht 
^te  Measang^i  macbco,  weon  man  geiemt  hat,  das  Telephon  mit  gutem 
SchloBs  an  das  Ohr  zu  drickea. 

Der  Thermostat  DaderTefl^eraior- 
koeffizient  der  mdaten  Elektn>l]rte  etwa  2 
frozent  pro  Grad  betiigt»  ao  ist  etaescliarfe 
TemperaturbestiflMHDig  fin-  die  Gauni^^keit 
der  Messungen  tod  grotr  Bedeatiuig.  Am 
zweckmasaigsten  itt  es,  itels  bet  einer  and 
^erselben  Temperafear  xa  ariieitea,  and  diese 
i^ttels  einea  Thciaw^fctatea  htrxmsieuen. 

Nach  laagpliriger  unr.^igfai.ilger  Be- 
i^utzang  thermoalatiarhfr  Vcirr^tLui£.geti  bin 
ich  jetzt  b^  der  folgtikM  F^ca  stebea  ge- 
blieben,  welcke,  vcan  die  mmmert  Tesiperatar 
nicht  allxa  aehr  aekvaaJci.  eiut  Koctstanz 
TOO +0^05  geifiiirt.  Aaf  ^ta  Bwi»  cdnes 
Wasserbades  tqb  fmmmitr  *jrvmt'/ IzJbidi 
zwischen  2  1  and  2^  I ,.  an.  sv^iekmaisdgsteB 
m  emailliertcfli  EJmmzi^^  w:ri  i^  -rlindrische  Gefass  A  des  Temperatur- 
rBgulators  gdegt,  vf^tiifa  jl  «x«.  asfreckten  Hals  auslauft,  der  uber 
den  Band  dea  W—ri^inriES  nfSLXw^ijd:^  sbgebogen  ist  (Fig.  47). 

Mit  dieKS  Baja^  w^i   dk  U-foraiige  Reguliervorrichtung'  duixh 
tine  zwinibi«wi.iABtr  O^anaiir.uLtog  waseerdicht  verbnnden 

Die  VmDmm^  4»  '^^sS-^i  i^  i^.it  Lrfk  oder  Dampf,  welche  beide 

x> _.__._..  ^„^^,  T^l-^.taren  geben,  sondern  eine  etwa 

.UL  .^ur^-:^  ^  sich  gleichfdrmiger  nnd 

Die  durcli 


Fig.  47. 


tehnprozentige 

Iba  niederea  Tniiiiniii'*a. 
den  Teaipcn 
wirken  aaf  das  (Jfniiiili^BT  6^  i^agj^jiiyan 


.rj^tyr  hi  Wuser  ausdehnt 
X  ^  '■'UMiiderui 


-»«™ngen    der    Fliissigkeit 
(P*  48).  welcher  „ach  dam 
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gewohnlichen  Prinzip  eingerichtct  ist     Der  einzige,  freilich  fur  die  Era- 
pfindlichkeit    des    Apparatcs     entscheidende    Apparat    b^steht    darin, 

dass  die  Offnung  der  Gasznflussrohre  nicht 
wie  gewohnlicb  scbief,  sondern  Yollig  gerado 
abgeschoitten  ist  Es  geniigt  alsdanu  eine 
sehr  kleine  Verandening  des  Quocksilber- 
standes,  urn  eine  sehr  bedeutende  Anderung 
der  Ausflussoffnung  zu  bewirken.  Zur  Ver- 
hinderung  des  Ausloscbens  wird  eine  sehr 
kleine  seitliche  Offnung  in  der  Gaszufluss- 
rohre  angebracht. 

Um  die  Temperatur  im  ganzen  Bade 
gleichforniig  zu  machen,  dient  ein  Riibr- 
wcrk,  welches  aus  eiuer  horizontal  liegendon  Windmiihle  besteht, 
die  ein  System  von  vier  im  Wasser  umlaufenden  schmalen  Schau- 
feln  in  Bewegung  setzt  Die  Windmiihle  wird  durch  den  vom  Ther- 
mostaten  aufsteigenden  warmen  Luftstrom  bewegt;  geniigt  dieser  nicht, 
so  lasst  man  unter  der  Miihle  ein  Hilfisflammchen  brennen.  Um  eine 
moglichst  grosse  Beweglichkeit  zu  erzielen,  wird  die  senkrechte  Axe 
des  Riihrwerks  aus  einer  leichten  Glasrohre  hergestellt,  welche  in  eine 
Stahlspitze  (starke  Nahnadel)  ausgeht,  die  in  einem  Achathiitchen ,  wie 
solche  fur  Kompassnadeln  benutzt  werden,  lauft.  Dicht  unter  der  Wind- 
miihley  die  moglichst  leicht  aus  Draht  und  Papier  zu  konstruieren  ist, 
wird  die  Axe  durch  eine  Fiihrung,  ein  rein  gebohrtes  Loch  in  einer 
diinnen  Messingplatte,  gehalten.  Es  muss  acht  darauf  gegeben  werden, 
dass  die  Axe  gutvertikal  steht,  da  sie  sich  sonst  nicht  regelmasaig  bewegt 
Ein  falscher  Boden  aus  weitem  Drahtgeflecht  gestattet,  die  zu  war- 

menden  Gefasse  etc.  in  geeigneter  Tiefe 
aufzustellen. 

Um  der  Verdunstung  des  Wassers 
bei  hoheron  Temperaturen  vorzubeugen, 
iibergiesst  man  es  mit  fliissigem  Paraffin. 
Die  Anordnung  der  Apparate  ist 
in  dem  beistehenden  Schema  (Fig.  49) 
dargestellt  Die  Verbindungen  der  Appa- 
rate 1,  2  und  3  miissen  aus  redit 
starkem  Kupferdraht  gemacht  sein. 

Die    Ausfiihrung    der   Messun- 
gen  geht,  wenn  die  Fllissigkeiten  vor- 
bereitet   sind,   sehr   schnell   vor   sich.     Wenn   es   sich    um   die  Unter- 


Fig.  49. 


1.  Wlderatandskasten. 

S.  Widentandsgeftsi  und  Thermoftat. 

3.  MeMbrOcke.    4.  Thelephon. 

5.  Element.      6.  Induktorium. 
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suchung  desselben  Stoffes  in  wechselnden  Verdunnungen  handelt,  so 
Btellt  man  letztere  am  einfachsten  in  dem  Widerstandsgefass  selbst  hor, 
indem  man  mit  Pipetton  genau  bekannte  Mengen  der  vorhandenen  Lo- 
sung  entfernt  und  durch  Wasser,  welches  im  Thermostat  zweckmassig 
aaf  die  Versnchstemperatur  vorgewarmt  worden  ist,  ersetzt.  Soil  da- 
gegen  eine  Anzahl  vorhandener  Fliissigkeiten  untersucht  werden,  so 
stellt  man  die  Gefasse,  in  denen  sie  aufbewahrt  werden,  rechtzeitig 
vorher  in  den  Thermostaten,  um  mit  der  Temperaturansgleichung  keine 
Zeit  zu  verlieren. 

Das  Telephon  zeigt  gewohnlich  kein  absolut  scharfes  Minimum  an 
einem  bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  sehr  leicht  zwei  naho 
(0-5  bis  2  mm)  liegende  Pankte  ermitteln,  an  welchen  der  Ton  gleich 
deatlich  anzusteigen  beginnt;  die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten  ist  dor 
gesuchte  Ort,  der  sich  nach  einiger  Chung  leicht  auf  0-2  bis  0-3  mm  bo- 
stimmen  lasst  Nun  hat  in  der  Mitte  der  Messbriicke  die  Anderung  der 
Einstellung  um  1  mm  eine  Anderung  der  zugehorigen  Leitfahigkeit  um 
04  Proz.  zur  Folge;  die  oben  angegebene  Grenze  gestattet  somit  eine 
Bestimmung  der  Leitfahigkeit  auf  0-1  Proz.,  eine  fiir  die  vorliegenden 
Zwecke  Yollig  ausreichende  Genauigkeit.  Solite  einmal  das  Minimum 
undeutlicher  werden,  so  hilft  gewohnlich  erneutos  Platinieren  dem  Ubel- 
stande  vollkommen  ab. 

Die  Berechnung  der  Messungen  geschieht  nach  dor  Formei 

==k  — 
Hierin  ist:  w.b* 

II  die  molekulare  Leitfahigkeit, 

V  das  Volum  der  Losung,  welches  ein  Gramm-Molekulargiswicht 
des  Elektrolyts  enthalt,  in  Litem, 

w  der  eingeschaltete  Vergleichswiderstand, 

a  die  linke, 

b  die  rechte  Drahtlange  der  Messbriicke  bis  zur  Kontaktschneide. 

k  die  Widerstandskapazitat  des  Messgeftteses. 
Um  k  zu  bestimmen,  beuutze  ich  eine  Vso*"^^™^^®  Chlorkaliumlosung, 
welche  nach  Kohlrausch  die  molekulare  Leitfahigkeit  112-2  bei  18^ 
and  129-7  bei  25®  besitzt.  Macht  man  eine  Messung  an  derselben  und 
setzt  in  die  obenstehende  Gleichung  links  den  eben  angegebenen  Wert, 
rechts  die  gemessenen  Werte,  so  ergiebt  sich  k.  Es  empfiehlt  sich,  diese 
Bestimmung  yon  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederholen. 

Benutzt  man  eineu  yoUstandigen  Widerstandskasten,  so  stopselt  man 
zweckmassig  solche  Widerstande,  welche  zu  dem  Volum  y  in  einem  ein- 
fiachen  Verhaltnis  stehen;  man  spart  sich  dadurch  yiel  Kechnung. 
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Die  Verhaltniszablen  —  sind  fur  einen  Messdraht  von  1  m  Lange  von 
a 

Obach  berechnet  worden;  die  von  ihm  herausgegebene  Tabelle  lasst  sich 

zwockmassig  benutzen. 

8.  ErgebnisBe.  Altere  Arbeiten.  Au8  den  friiheren  UDtersuchaDgen 
liber  die  Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  hatte  sich  nicht  yiel  ergebeo. 
Am  meisten  Aufmerksamkeit  hatte  die  Thatsache  erregt,  dass  einige 
Elektrolyte  bei  folgeweisem  Verdiinnen  mit  Wasser  ein  Maximum  der 
spezifischen  Leitfahigkeit  aufwiesen.  Solche  Maxima  fand  A.delaRive^) 
bei  SchwefelsHure,  Matteucci*)  ausserdem  bei  Salpetersaure  und  Salz- 
saure,  Hankel')  bei  Losungen  von  Zinkvitriol.  Indesseu  hat  thatsach- 
lich  diese  Erscheinung  keine  besondere  Bedeutung,  sondern  ist  eine 
Folge  der  Thatsache^  dass  reine  fliissige  Stoffe  bei  gewohnlicher  Tern- 
peratur  ausnahmslos  sehr  schlechte  Leiter  sind.  Verdilnnt  man  solche, 
z.  B.  Schwefelsaure,  mit  Wasser,  so  treten  zwei  Einfliisse  auf.  Erstens 
nimmt  die  molekulare  Leitfahigkeit  mit  steigeuder  VerdiinnuDg  zu, 
zweitens  nimmt  durch  die  fortschreitei^de  Verdiinnung  die  Zahl  der 
elektrolytischen  Molekeln  in  der  Volumeinheit  ab,  und  daher  muss  die 
spezifische,  auf  ein  bestimmtes  Volum  bezogene  Leitfiihigkeit  von  dem 
Punkte  ab  gleichfalls  abnehmen,  wo  der  zweite  Einfluss  den  ersten 
Uberwiegt;  an  dieser  Stelle  muss  also  ein  Maximum  der  Leit^higkeit 
vorhanden  sein.  Man  kann  die  gleiche  Cberlegung  auch  folgender- 
massen  ausdriicken:  Reine,  unverdiinnte  Fliissigkeiten  leiten  nicht;  un- 
endlich  verdiinnte,  d.  h.  reines  Wasser,  leiten  gleichfalls  nicht;  ist  also 
bei  endlichen  Yerdiinnungen  iiberhaupt  ein  endlicher  Wert  der  Leit- 
fahigkeit vorhanden,  so  muss  die  spezifische  Leitfahigkeity  da  ihr  An- 
fangs-  und  ihr  Endwert  Null  ist,  durch  einen  Maximalwert  gehen. 

Bei  Salzen  und  anderen  Stoffen,  welche  nicht  Losungen  Ton  be- 
liebigen  Konzentrationen  herstellen  lassen,  ist  es  offonbar  eine  Frage 
der  Loslichkeit,  ob  das  Maximum  in  das  beobachtbare  Gebiet  fallt, 
Oder  nicht,  und  man  wird  gegebenen  Falles  bei  hoheren  Temperaturen 
und  vermehrter  Loslichkeit  Maxima  beobachten,  die  bei  niederen  Tem- 
peraturen nicht  erscheinen. 

Zu  beachten  ist,  dass  derartige  Maximalwerte  fast  nur  bei  der  spe- 
zifischen  Leitfahigkeit  erscheinen  und  nicht  bei  der  molekularen,  denn 
diese  nimmt  bestandig  mit  steigender  Verdiinnung  zu*).   Es  ist  das  Auf- 


»)  Pogg.  19,  230.  1830.        «)  A.  ch.  ph.  66,  237.  1837,  ib.  (3)  1&,  498.  1846. 
»)  Pogg.  69,  285.  1846. 

*)  Eine  Ausnahme  bildet  nur  die  Schwefels&ure,  welche  bei  grossen  KonieD- 
trationen  ein  geringes  Maximum  der  molekularen  Leitfahigkeit  leigt. 
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treten  dieser  „ausgezeichneten*'  Werte  wieder  davon  abh^lngig,  wolche 
Fnnktion  man  der  Betrachtung  unterlegt  (vgl.  I,  559).  Da  nun  im 
forliegeuden  Falle  die  spezifische  Leitf&higkeit  der  elektrolytischen  Lo- 
Bongen  eine  fiir  die  Erkenntnis  and  den  Ausdruck  der  stochiometrischen 
Regelmassigkeiten  dnrchaus  nicht  geeignete  Funktion  ist,  so  sind  auch 
die  erwahnten  Maxima  derselben  von  so  komplizierter  Bedeutung,  dass 
man  ihren  Inhalt  gegenwartig  in  keiner  Weisc  zu  iibersehen  und  zu 
verwerten  vermag. 

Eine  andere  Erscheinung,  welche  schon  den  alteren  Forschern  auf 
diesem  Gebiete  aufgefallen  war,  ist  der  grosse  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  Leitfahigkeit.  Wahrend  metallische  Leiter  im  allgemeinen  mit 
steigeuder  Temperatur  schlechter  leiten,  zeigen  Elektrolyte  das  entge- 
gengesetzte  Verhalten^  und  es  ist  lange  angenommen  worden,  dass  dies 
ein  fundamentaler  Unterscbied  zwischen  den  beiden  Klassen  sei.  In- 
dessen  hat  man  in  der  Kohle  und  in  einigen  Legierungen  Beispiele, 
dass  auch  Leiter  erster  Klasse  ihre  Leitfahigkeit  mit  der  Temperatur 
steigem  konnen,  und  in  letzter  Zeit  hat  Arrhenius,  geleitet  durch  theo- 
retische  t)'berlegungen,  einige  Falle  aufgefunden,  wo  elektrolytische  Lo- 
flungen  ihre  Leitfahigkeit  mit  steigender  Temperatur  vermindern^). 

Die  ersten  genaueren  Messungen  iiber  den  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  elektrischen  Leitfahigkeiten  hat  Beetz  in  seiner  oben  (S.  624) 
erw^nten  Abhandlung  ausgefiihrt.  Da  sich  Allgemeines  ausser  der 
Thatsache,  dass  dieser  Einfluss  ziemlich  erheblich,  uamlich  rund  2  Proz. 
fiir  jeden  Grad  ist,  nicht  ergeben  hat,  so  kann  der  Hinweis  auf  die 
Arbeit  hier  geniigen. 

Endlich  sind  noch  die  Beziehungen  zwischen  Leitfahigkeit  und 
innerer  Reibung  zu  erwahnen,.auf  welche  G.  Wiedemann^)  schon  1856 
hingewiesen  hat,  die  aber  erst  in  letzter  Zeit  haben  scharfer  formuliert 
werden  konnen. 

9.  Untersuohnngen  von  F.  Kohlransoh.  Nach  Ausarbeitung  seines 
Verfahrens  hat  Kohlrausch,  zum  Teil  mit  seinen  Mitarbeitern  Nippoldt 
und  Grotrian,  eine  grosse  Zahl  von  Leitfahigkeitsbestimmungen  durch- 
gefiihrt,  welche  den  Grundstock  unserer  Kenntnisse  iiber  diese  Eigen- 
schaft  bilden.  Die  Zahlenergebnisse  seiner  Untersuchungen  werden 
weiter  unten  in  iibersichtlicher  Form  mitgeteilt  werden;  an  allgemeinen 
Beziehungen  ist  aus  seinen  Arbeiten  folgendes  zu  erwahnen. 

Die  ersten  Abhandlungen  enhalten  im  wesentlichen  die  Mitteilung 
and  Besprechung  des  Zahlenmaterials.     Die  Leitfahigkeiten  wurden  ge- 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  112.  1889.  «)  Pogg.  99,  177.  1856. 
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mass  der  Definition  der  Physiker  als  spezifische  Leitf^igkeiten  berecb*' 
net,  wodurcfa  naturgemass  die  Erkenntnis  stochiometrischer  Beziehungen 
sehr  erschwert  wird.  Die  erste  Entdeckung  solchor  ist  denn  auch  uiclit 
friiher  als  1875^)  mitgeteilt  worden:  Aquiyalente  Losungen  von 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsaure  und  Salpetersaure  haben 
dieselbe  Leitfahigkeit.  Es  ist  dies  allerdings  keine  allgemeine 
Eigenscbaft  der  Saurcu;  fiir  Scbwefelsaure  trifft  sie  nicht  zu,  und  die 
anderen  gleicbzoitig  untersucbten  Sauren,  Essig-,  Wein*  und  Oxalsaure 
sind  Leiter  von  anderer  (niedrigerer)  Grossenordnung. 

Durcb  dieses  Ergebnis  wurde  die  allgemeine  Beziebung  der  Leit- 
fabigkeitszahlen  auf  cbemiscb  vergleicbbare  Mengen  nabegelegt.  Kohl- 
rauscb  fiibrto  diese  zunacbst^)  so  aus,  dass  er  fiir  seine  Losungen  den 
„Molekulargobalt"  m  berccbnote,  d.  b.  die  Anzabl  von  Gramm-Molekcln 
(eigentlicb  Aquivalenten),  welcbe  in  einem  Liter  Losung  entbalten  sind, 
und  die  spezifische  Leitfabigkeit  k  dieser  Losungen  in  Vergleich  setzte. 
ludem  er  beide  Grossen  durcb  eine  Gleicbung  k  =  Xm  —  X'm^  in  Be- 
ziebung setzte,  erbielt  er  in  X  eine  fiir  den  Elektrolyten  cbarakterig- 
tiscbe  Grosse,  den  Grenzwert  des  Verbaltnisses  zwischen  Molekulargehalt 

k 
und  Leitfabigkeit  bei  unbegrenzter  Verdiinnung.  Denn  es  ist  —  =  X — Jl'm^ 

und  indem  m  gegen  Null  gebt,  wird  >l  =  lim — .     Diese   Grosse   tiennt 

Kohlrauscb  das  molekulare  Leitvermogen  des  Korpers  in  wasseriger  Lo- 
sung. Sie  ist,  wie  bemerkt  werden  soil,  nicbt  identiscb  mit  der  oben 
(S.  622)  definierten  molekularen  Leitfahigkeit,  denn  sie  gilt  nur  fiir  uu- 
begrenzte  Verdiinnung,  wahrend  nach  jener  Definition  fiir  jede  Verdiin- 
nung eine  molekulare  Leitfahigkeit  sich  angeben  lasst. 

Aus  der  Betracbtung  seiner  Grosse  X  ersab  Kohlrauscb  nun  foU 
gende  Beziehungen.  Es  lassen  sich  drei  Hauptgruppen  von  Elektrolyten 
unterscbeiden,  welcbe  durcb  Leitfabigkeiten  von  gleicher  Grossenordnung 
unterscbieden  sind:  die  starken  einbasiscben  Sauren,  die  starken  Basen 
und  die  Salze.  Erstere  haben  die  grosste  molekulare  Leitfabigkeit  von 
liber  300  (in  den  oben,  S.  622  definierten  Einheiten);  dann  folgen  die 
Atzalkalien  mit  150  bis  200  und  scbliesslich  die  Salze  mit  70  bis  100. 

Nabezu  gleichzeitig  mit  Kohlrauscbs  Befuud,  dass  die  molekulare 
Leitfabigkeit  der  starken  einbasiscben  Sauren  annahernd  die  gleiche  ist, 
macbte  R.  Lcnz*"^)    eine   analoge   Beobacbtung   an   den   Halogenverbin- 


*)  Pogg.  159,  268.  1876;   auszliglich  mitgeteilt  der  Kgl.  fiayr.  Ak.  d.  Wias. 
am  5.  Nov.  1875. 

•)  Wied.  6,  145.  1879.  »)  Pogg.  160,  425.  1877. 
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dongen  der  Alkali-  uud  Erdalkalimetalle,  wobei  es  sich  ergab,  dass  die 
Obereiustimmung  bei  verdiinnteD  Losungen  besser  war,  als  bei  konzen- 
trierten.  In  einer  spateren  Arbeit^)  bestatigte  er  mittels  genauerer 
Messongen  dies  Ergebnis  in  Bezug  auf  Salze  mit  gleichem  Kation.  und 
kam  infolge  einer  Besdurankung  seiner  Versuche  auf  eine  allza  geringe 
Zahl  von  Stoffen  zu  der  Meinung,  dass  die  Leitfahigkeit  nur  vom  Ra- 
tion abhangig  ist,  wabrond  das  Anion  keinen  Einfluss  haben  soil.  Gegen- 
wartig  wissen  wir,  dass  bei  beiden  Arten  der  lonen  sehr  verschiedene 
Wanderungsgeschwindigkeiten  vorkommen. 

In  der  zweiten  Arbeit  fiihrty  wie  noch  besonders  erwahnt  werden 
mag,  Leuz  den  Begriff  der  molekularen  Leitfahigkeit,  wie  er  oben  (S.  622) 
definiert  worden  ist,  zuerst  ein. 

10.  KohliatischB  Qesets  der  unabliftngigen  Wanderung  der  lonen. 
Bei  genauerer  Betrachtung  der  fiir  die  verschiedenen  Yerbindungen 
geltenden  Zablenwerte  der  molekularen  Leitfahigkeit  ergiebt  sich  ein 
Gesetz  vpn  grosser  Allgemeinheit,  welches  vpn  F.  Kohlrausch  1876  ent- 
deckt')  worden  ist  und  sich  folgendermassen  aussprechen  lasst:  Die 
molekulare  Leitfahigkeit  eines  Elektrolyts  in  yerdiinnter  wasseriger  Lo- 
sang  ist  die  Snmme  zweier  Konstanten^  welche  von  der  Beschaffenheit 
seiner  beiden  lonen  bestimmt  werden.  Es  ist  mit  anderen  Worten  die 
molekulare  Leitfahigkeit  eine  additive  Eigonschaft  in  Bezug  auf  die  lonen 
des  Elektrolyte. 

Die  Darlegung  seiner  Ergebnisse  in  dieser  Beziehung  giebt  Kohl- 
ransdi  spater  mit  folgenden  Worten^): 

^Anders  aber  gestaltet  sich  die  Betrachtung,  wenn  man  sich  auf 
▼erdiinnte  Losungen  beschrankt  Fiir  diesen  Fall  scheint  ein  einfacher 
Schliiss  qahezuliegen,  der  wesentlich  zur  Entwirrung  der  Erscheinungen 
beitragen  muss,  der  aber  meines  Wissens  bisher  noch  nirgends  ausge- 
sprochen  worden  ist:  In  verdUnnter  Losung  wird  das  elektrische  Lei- 
tangsTermogen  (ausser  von  der  Anzahl  der  gelpsten  Molekiile)  nur  von 
den  wandernden  Bestandteilon,  nicht  aber  von  deren  Yerbindungen  mit- 
einaoder  abhangen. 

^e  mebr  nMmlidi  die  Anzahl  der .  Wasserteilohen  diejenige  des 
Elektrolj^ts  iiberwiegt,  desto  mehr  wird  wesentlich  nun  die  mplekulare 
Reibang  der  loncn  an  den  Wasserteildhen,  nicht  aber  ihre  Reibung  an- 
einander  in  Betracht  kommen.  Dann  aber  wird  es,  urn  ein  Beispiel  zu 
wihleq,  fiir  das  Cbloratom  gleichgiiltig  sein,  ob  dasselbe  aus  KCl,  NaCl, 


M  M^m.  Ac.  Petersb.  26,  No.  3.    1878. 
*)  Gdttinger  Nachrichten  1876,  213. 
•)  Wied.  6,  167.    1879. 
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HCl  u.  8.  w.  elektrolysiert  wird.  Es  ist  ja  in  alien  Fallen  dasselbe  Chlor, 
nach  Faraday  verbunden  mit  derselben  mitgefiihrten  Elektrizitatsmeiigo, 
welches  von  der  elektrischen  Scheidungskraft  durch  das  Wasser  getrieboii 
wird. 

,»Hiei*nsLch  muss  also  jedem  elektrochemischen  Elemente  —  z.  B.  dem 
H,  K,  Ag,  NH*,  CI,  J,  N0«,  C»H»0»  —  in  verdiinnter  wasseriger  Losung 
ein  ganz  bestimmter  Widerstand  zukommen»  gleicbgiiltig,  aus  welcbem 
Elektrolyten  dieser  Bestandteil  abgescbieden  wird.  Aus  diesen  Wider- 
standen,  welche  fiir  jedes  Element  ein  far  allomal  bestimmbar  sein 
miissen,  wird  sicb  das  Leitongsvermogen  jeder  (verdiinnten)  Losung 
berechnen  lassen . . .  .^' 

„Stellen  wir  uns  nun  von  einem  Elektrolyt  eine  verdiinnte  Losung 
von  cylindrischer  Gestalt  vor,  welche  die  Einheit  des  Querschnitts  und 
der  Lange  besitzt  In  dieser  Volumeinheit  solleu  m  elektrocbemische 
Molekiile  (chemische  Aquivalente)  des  Elektrolyts  gelost  sein.  Nach  der 
Richtung  der  Gylinderaxe  wirke  die  elektromotorische  Kraft  (wegen  der 
Langeneinheit  kounen  wir  auch  sagen  das  Potentialgefalle)  eins.  Durch 
diese  Kraft  mogen  die  lonen  fortgeschoben  werden:  das  Kation  mit  der 
Geschwindigkeit  U,  das  Anion  mit  der  Geschwindigkeit  V  in  entgegen- 
gesetzter  Richtung. 

,,E8  sei  endlich  £  die  Menge  positiver  oder  negativer  Elektrizit&t, 
welche,  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  fiir  alle  Elektrolyte  identiscb, 
mit  jedem  Teilmolekule  sich  fortschiebt. 

„Der  Strom,  welchen  die  elektromotorische  Kraft  eins  im  Cylinder 
von  L§,nge  und  Querschnitt  eins  erzeugt,  heisst  das  Leitvermogen  des 
betreffenden  Stoffes  und  werde  mit  k  bezeichnet  Anderei*seits  ist  dieser 
Strom  nach  obigem  gleich  e  (U  +  V)  m,  oder,  wenn  «D  =  u,  fV  =  v 
gesetzt  wird, 

k  =  (u  +  ▼)  m. 

„Der  Faktor,  mit  welchem  die  Molekiilzahl  m  zu  multiplizieren  ist, 
um  das  Leitvermogen  einer  (verdiinnten)  Losung  zu  erhalten,  nannten 
wir  aber  spezifisches  molekulares  Lcitungsvermogen  des  gelosten  Kor- 
pers.  Behalten  wir  fiir  diese  Grosse  unsere  Bezeichnung  X  bei,  so 
haben  wir  also 

u  +  y  =  jL  (1) 

„Die  Teile  u  und  v,  in  welche  X  zerlegt  ist,  welche  einzaln  den 
beiden  lonen  angehoren,  konnen  wir  kurz  die  Beweglichkeit,  oder 
auch  geradezu  das  molekulare  Lcitungsvermogen  des  Ions  in  wasse- 
riger Losung  nennen/* 

Kohlrausch  geht  nach  diesen  Darlegungen  dazu  uber,  die  Gultig- 


j 
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keit  aeines   Gesetses  an   dec   ans   seinen   Beobachtangen   abgdeiteten 
i-Werten  zo  greifen^  nnd  berecbnet  mit  Hilfe  der  im  Torigen  Kapitel 
mitgeteilten  Beobachtangen  yon  Hittorf  die  Wandemngsgeschwindigkeit 
der  folgenden  lonen: 
K=48,NH*  =  47,  Na=31,  Li=21,  Ag=40,  H=278, Ci=49,Br=53, 

J  =  53,  CN=50,  F  =  30,  NOs  =  46,  CIO«  =  40,  C«HH)«=23. 
ins  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  folgender  Vei^leich 

K  NH^  Na  Li  Ag  '  H 

beob.  ber.      beob.  ber.     beob.  ber.    beob.  ber.    beob.  ber.     beob.    ber. 
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Wo  Beobachtungen  vorlagen,  bat  sie  Kohlrausch  in  der  obenstehen- 
den  Tabelle,  welche  auf  oinwertige  lonen  beschrankt  ist,  eingetragen; 
man  sieht,  dass  dieselben  mit  den  berechneten  Werten  gut  iiberein* 
stimmen.  Unzweifelhafte  Ausnahmen  liegen  bei  diesen  Salzen  nicht  vor, 
wohl  aber  bei  den  Sauren  der  letzten  Kolamne.  Von  den  vier  unter 
beob.  nicht  ansgefiillten  Stellen  sind  drei  bekannt;  die  Leitfahigkeit  der 
Cyanwasserstoff-,  Fluorwasserstoff-  und  Essigsaure  ist  aber  sehr  gering 
and  gleichzeitig  so  schnell  mit  der  Yerdiinnung  vcranderlich,  dass  sich 
kein  Wert  fur  X  mit  einiger  Sicherheit  berechnen  liess.  Hier  liegen 
also  jedenfalls  Ausnahmen  vor. 

Ebenso  zeigten  sich  Unregolmassigkeiten,  als  Kohlrausch  zu  den 
Verbindungen  zweiwertiger  lonen  uberging;  die  Einzelbeiten  sollen  hier 
nicht  auseinandergesetzt  werden.  Die  Urache  dieser  Abweichungen 
liegt  darin,  dass  eine  Voraussetzung  der  Recbnung,  namlich  geniigende 
Verdiirjnung,  nicht  voUkommen  genug  erfiillt  war.  Die  von  Kohlrausch 
notersuchten  und  der  Recbnung  zu  Grundc  gelegten  Verdiinnungen  gingen 
hochstens  bis  m  =  0'5,  entsprachen  also  den  halbnormalen  Losungen  der 
Massanalyse.  Zwischen  dieser  Yerdiinnung  und  der  unbegrenzt  grossen 
liegt  aber,  wie  alsbald  erkannt  wurde,  noch  ein  viel  zu  grosses  Gebiet, 
als  dass  eine  Extrapolation  iiber  dasselbe  statthaft  ware. 

In  nachster  Zeit  wendete  sich  demgemass  dieForschung  vorwiegend 
deo  sehr  yerdiinnten  wasserigen  Losungen  zu.  Um  aber  die  hier 
beobachteten   Ergebnisse   angemesson   beurteilen   zu  konnen,   war   eine 

Ostwald,  Cbemie  II.  i.  2.  Aua.  41 
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genanere  Bekanntscbaft  mit  deD  LeitfabigkeitsYorhaltnissen  desWassers 
selbst  erforderlich,  welche  in  diesem  Falle  erheblich  in  Frage  kommt 
Aucb  bier  Yerdanken  wir  unsere  Kenntnisse  wesentlich  den  Arbeiten 
F.  Eoblrauscbs. 

11.  Die  LeltfShigkeit  des  WasBers.  Dass  reines  Wasser  ein  sebr 
schlechter  Leiter  des  Stromes  ist,  wurde  bereits  frdh  erkannt;  dabei 
zeigte  sich  sebr  bald,  dass  die  beobacbteten  Zablen  mehr  einen  Ans- 
druck  fiir  die  ^grossere  oder  geringere  Reinbeit  des  untersucbten  Wassers, 
als  den  Wert  einer  dem  reinen  Wasser  zukommenden  Eigenscbaft  dar- 
stellten.  Vergleicht  man  die  Leitfahigkeit  des  Wassers  mit  der  eines 
gleicbgestalteten  Leiters  aus  Quecksilber,  so  erhalt  man  folgende  Werte, 
welcbe   zur  Vermeidung  von  NuUen  alle  mit  10^^  multipliziert  sind^). 


80    nach  PouUlet 

70 

f» 

Becquerel 

15 

n 

Oberbeck 

45 

19 

Rosetti 
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n 
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Da  die  Kenntnis  der  dem  Wasser  zukommenden  Leitfabigkeit  fiir 
die  Beurteilung  der  Verhaltnisse  sehr  yerdiinnter  Losungen  von  grosster 
Bedeutung  ist,  so  hat  F.  Kohlrausch^)  eine  eingehende  Untersachung 
ausgefuhrt,  bei  welcber  auf  die  Reindarstellung  des  Wassers  ganz  be- 
sonderes  Gewicht  gelegt  wurde.  Es  wnrde  folgeweise  iiber  Kaliumper- 
manganat,  Atzkali  und  saurem  Kaliumsulfat  destiiiiert  und  in  Silber 
kondensiert;  sollte  es  untersucbt  werden,  so  wurde  es  noch  einmal  durch 
einen  Platinkiihler  unmittelbar  in  das  aus  zwei  konzentrischen  Platin- 
achalen  bestebende  Widerstandsgefass  destiiiiert,  so  dass  es  nor.  mit 
Platin  in  Benibrung  kam.  Das  reinste  so  erhaltene  Wasser  besass  eine 
Leitfabigkeit  von  O-Tl  X  10-^^  bei  21  «5.  Eine  Sauie  dieses  Wassers 
¥00  0*1  cm  Lange  wiirde,  wie  Kobkauscfa  bemerkt,  einen  etwas  grosseren 
Widerstand  bieten,  als  eine  Kupferdrabtieitung  von  gleichem  Quersohnitl, 
welcbe  yon  der  Erde  nacb  dem  Monde  und  zuriickgefufart  ware. 

Spater^)  gelang  es  Koblrauscb,  durch  Destillieren  im  Vakuum  noch 
reineres  Wasser  herzustellen,  dessen  Leitfabigkeit  0*25  x  10~~^®  bei  18** 
betrug.  Aucb  diesen  Wert  glaubt  er  nur  als  eine  obere  Grenze  an- 
sehen  zu  diirfen. 


^)  Ich  entnehme  die  Zusammenstellung  Kohlrausch,  Fogg.  Erg.  8,  1,  1878. 
•)  Fogg.  Erg.  8,  1,  1878. 
•)  Wied.  24,  48.  1875. 
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Regenwasser,  frisch  aufgefaDgen,  zeigt  etwa  18,  Schneewasser  ging 
bis  Z11  4  herunter.  Mit  der  Zeit  nahm  die  Leitfahigkeit  des  reinen 
Wassers  za.  Beim  Aufbewahren  in  Glasgefassen  riihrt  dies  wesentlich 
Ton  der  Auflosang  der  Glassubstanz  her,  doch  werden  Gefasse  aus  gutem 
Glase  nach  langem  Gebrauch  ziemlich  unangreif  bar  durch  Wasser.  Doch 
auch  wenn  das  Wasser  in  Platin  stehon  blieb,  wobei  die  Beruhrung  mit 
der  Zimmerluft  nicht  ausgeschlossen  war,  erhohte  sich  die  Leitfahigkeit. 
Sehr  stark  in  diesem  Sinne  wirkt  TabakraucL 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  das  fiir  die  Untersuchung  sehr  yerdiinnter 
Losnngen  oder  sehr  schlechter  Elektrolyte  zu  verwendende  Wasser  mog- 
lichst  sorgfaltig  destilliert  sein  muss.  Doch  ist  die  Anwendung  von 
Platinkohlern  nicht  notig,  wenn  aach  Glaskiihler  unbedingt  zu  verwerfen 
sind;  die  gewohnlich  in  Gebrauch  stehenden  Kiihler  aus  Zinn  gestatten 
gleichfalls  sehr  reines  Wasser  zu  erhalten.  Im  allgemeinen  ist  es  ganz 
wohl  moglich,  Wasser  zu  erhalten,  dessen  Leitfahigkeit  2  X  10~~'^  nicht 
iiberschreitet.  Als  Ausgangsmaterial  soil  man  ein  von  Ammoniakver- 
bindungen  moglichst  freies  Wasser  benutzen,  da  diese  nur  sohwierig 
beim  Destillieren  fortzuschaffen  sind. 

Eine  sehr  auffallende  Erscheinung  ist  zuerst  yon  Arrhenius  erwahnt 
worden^):  es  giebt  recht  reiue  Arten  destillierten  Wassers,  welche  beim 
Stehen  thre  Leitfahigkeit  vermindern.  Die  Erscheinung  ist  von  E.  Pfeiffer  ^) 
einer  sehr  nmstandlichen  Untersuchung  unterzogen  worden,  ohne  dass 
88  ihm  gelang,  ihre  Ursache  zu  erkennen.  Diese  ist  wesentlich  in  dem 
Kohlensauregehalt  zu  suchen,  welchen  das  ohne  besondere  Massnahme 
destillierte  Wasser  stets  enthalt.  Ich  hatte  auf  diesen  Umstand  schon 
1877  hingewiesen^);  neuerdings  hat  F.  Kohlrausch^)  das  Gleiche  gethan 
and  angegeben,  dass  man  mittels  Durchleitens  von  reiner  Luft  Wasser 
von  der  Leitfahigkeit  7  auf  1*7,  ja  0-95  bringen  kann. 

Gleichfalls  ein  gutes  Mittel,  sehr  reines  Wasser  fiir  Leitfahigkeits- 
bestimmungen  zu  erlangen,  ist  das  teilweise  Gefrierenlassen  des  ge- 
reinigten  Wassers  S),  wobei  die  noch  vorhandenen  Spuren  von  Verun- 
reinigungeu  in  der  Mutterlauge  bleiben  und  mit  dieser  fortgeschiittet 
werden. 

Bei  der  Berechnung  der  molekularen  Leitfahigkeit  geloster  Stoffe 


')  Bijh.  Svensk.  Ak.  8,  No.  13.  S.  22.  1884. 

•}  Wied.  87,  539.    1889. 

»)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  74.    1887. 

*)  Wied.  44,  683,  Anm.  1891. 

*)  Nernst,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  120.    1891. 
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muss  die  dem  Wasser  zukommende  Leitfahigkeit  in  Abzag  gebracht 
werden,  wie  das  zucrst  von  Arrhenius^)  vorgeschlagen  wordenist.  Derselbe 
bat  die  Berechtiguug  dieses  Verfabrens  dadurch  erwiesen,  dass  er  in 
Wasser  von  verscbiedener  Leitfahigkeit  ein  und  dasselbeSalz  zu  gleicbem 
sehr  geringem  Gebalt  loste  Und  die  Leitfahigkeit  der  Losungen  be- 
stimmte;  diese  ergab  sicb  verscbieden,  die  nacb  Abzug  der  eigenen 
Leitfabigkeit  des  Wassers  erbaltenen  korrigierten  Werte  ergaben  sicb 
dagegen  ubereinstimmend.  Dasselbe  wurde  spater  von  Koblrausch')  be- 
statigt. 

Wabrend  diese  Korrektur  bei  Neutralsalzen  yoUkommen  ricbtige 
Resultate  giebt,  macbeii  sicb  bei  saureD  und  basiscben  Flussigkeiten 
auffallende  Abweicbungen  geltend,  welche  von  Arrbenius  scbon  bemerkt, 
von  Koblrauscb*)  und  mir*)  gleicbfalls  beobacbtet  warden.  Sie  zeigen 
sicb  darin,  dass  die  molekulare  LeitfS,bigkeit  bei  steigeuder  Verdiinnung 
sicb  nicbt  einom  maximalen  Grenzwert  nahert,  sondern  nacb  Erreicbung 
eines  hocbsten  Wertes  wieder  abnimmt.  Die  Erscbeinung  ist  ansschiiess- 
licb  auf  saure  und  alkaliscbe  Fliissigkeiten  bescbrankt,  und  dadurcb 
wird  ibre  Oeutung  nabegelegt:  es  ist  eine  Neutralisationserscheinaug, 
denn  durcb  die  Neutralisation  fallt  die  Leitfabigkeit  der  starken  Sauren 
und  Basen,  bei  ersteren  auf  weniger  als  ein  Orittel,  bei  den  anderen 
auf  weniger  als  die  Halft«.  Bei  scbwacberen  Sauren  und  Basen,  deren 
molekulare  Leit^igkeit  nocb  einigermassen  vom  Grenzwert  entfemt  ist, 
tritt  diese  scbliesslicbe  Abnabme  der  Werte  viei  scbwacber  und  erst  bei 
yiel  grosseren  Verdiinnungen  ein. 

Fragt  man  nacb  einem  Stoff,  welcbcr  sowobl  mit  Sauren  und  Basen 
Verbindungen  geben  kann,  welcbe  weniger  gut  leiten,  als  diese,  so  findet 
sicb  ein  solcher  im  Ammoniumkarbonat,  welches,  wenn  urspriinglicb  vor- 
banden,  als  leicbt  fliicbtiges  Salz  beim  Destillieren  mit  den  Wasser- 
dampfen  iibergebt.  In  der  That  lassen  sicb  die  fraglicben  Erscbei- 
nungen  in  beliebiger  Obertreibung  scbon  bei  geringeren  Verdiinnungen 
beobacbten,  wenn  man  das  Wasser  absichtlicb  mit  Spuren  von  Ammo- 
niumkarbonat  verunreinigt^).  Mit  starken  Sauren  bildet  es  das  ent- 
sprecbende  Ammoniumsalz,  welches  etwa  dreimal  scblecbter  leitet,  als 
jene,  und  freie  Koblensaure,  deren  molekulare  Leitfabigkeit  sehr  gering 
ist.    Mit  starken  Basen  entsteben  die  zweimal  scblecbter  leitenden  Kar- 


')  B\jh.  Svensk.  Ak.  18,  24.    1884. 

*)  Wied.  ae,  191.    1885. 

»)  Wied.  2«,  201.   1885. 

*)  Joarn.  f.  pr.  Ch.  80,  231.    1884. 

'^)  Ostwald,  Joum.  f.  pr.  Gh.  31,  440.   1885. 


Die  Leitf&higkeit  der  Elektrolyte.  645 

bonate  und  freies  Ammoniak  von  gleichfalls  geringer  Leitfahigkeit.  In 
dieeen  Fallen  ist  es  dahor  nicht  gestattet,  die  Leitfahigkeit  des  Wasaers 
▼on  der  des  gelosten  Stoffes  in  Abzng  zu  bringen;  vielmebr  hat  man, 
da  uber  die  Prinzipien,  nach  welchen  eine  Korrektur  anzubriugen  ware, 
bei  der  Unsicherheit  iiber  die  Menge  und  Natur  derartiger  Verunreinig- 
ungen  nichts  von  vornherein  festzustellen  ist,  am  beaten  jede  Korrektur 
zu  unterlassen  und  muss  sich  bestreben,  durch  Herstellung  moglichst 
reinen  Wassers  sie  so  klein  als  moglich  zu  machen. 

12.  Sehr  Yordtinnte  Ldsongen.  Im  Jahre  1885  teilte  F.  Kohl- 
ransch^)  die  Ergebnisse  einer  sehr  eingehenden  Untersuchung  an 
Losungen  mit,  deren  Vefdiinnung  bis  100000  Liter  auf  ein  Gramm- 
Molekulargewicht  ging,  d.  h.  bis  auf  Losungen,  welche  weniger  Substanz 
enthielten,  als  das  gewohnlich  in  den  Laboratorien  benutzte  destillierte 
Wasser. 

Die  Beobachtungen  wurden  mit  dcm  Induktionsapparat  und  Telepbon 
ausgefiihrt;  als  Widerstandgefass  wurdo  ein  Becherglas  benutzt,  in 
dessen  Hartgummideckel  zwei  parallelstehende  Platinelektroden  mittels 
starker  metallener  Trager  befestigt  waren,  Fig.  46,  S.  632. 

Es  ergab  sich  die  Existenz  eines  Grenzwertes  der  molekularen 
Leitfahigkeit  mit  grosser  Sicherheit,  indem  in  mehreren  Fallen  Werte 
erreicht  wurden,  welche  bei  weiterer  Verdiinnung  nicht  mehr  wuchsen. 
Diese  fiir  18^  geltenden  Grenzwerte  sind: 

KJ  =  122,    KG1  =  122,    NH4C1=122,    KN0»=121,    Ka03=115, 

AgNO»=109,    NaCl  =  103,    NaNO»  =  98,    LiCl  =  96,  KCmH)^  =  94, 

K^SO  =  256,  BaCl»  =  230,  Ba{N03)2  =  224,  CuSO*  =  220,  MgSO*  =  216, 

ZnSO*  =  216,  Na2S0*  =  212,  ZnC12  =  208,  LiS0*=194. 

Bei  wachsender  Konzentration  nehmen  die  Werte  ab,  und  zwar 
bilden  die  Sulfate  von  Magnesium,  Zink,  Kupfer  eine  erste  Gruppe  mit 
starkster  Abnahme;  die  Salze,  welche  ein  zweiwertiges  Ion  neben  zwei 
einwertigen  entbalten,  den  Tjrpen  K^SO^  und  BaCP  entsprechend,  bilden 
eine  zweite  Gruppe  mit  geringerer  Abnahme,  und  die  Salze  aus  ein- 
wertigen lonen  zeigen  die  kieinste.  Der  Gehalt  des  festen  Salzes  an 
Krystallwasser  hat  auf  diesen  Gang  keinen  Einfiuss. 

Bei  Stoffen  von  saurer  oder  alkalischer  Reaktion  zeigen  sich  die 
eben  erwahnten  Einfliisse  der  Verunreiniguugen  des  destillierten  Was- 
sers, so  dass  konstante  Grenzwerte  nicht  festgestellt  werden  konnten. 
Nach  der  Analogic   ist  indessen   auf  soiche   auch  in  diesen  Fallen  zu 


0  Wied.  26,  161.    1886. 
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Bchliessen.     Extrapoliert  man  auf  den  wahrscheinlichsten  Wert,  so  er- 
halt  man,  wiederum  fiir  18^  die  Grenzwerte: 

HC1  =  350,    HNO3  =  350,    KOH  =  220,    NaOH  =  200,    H«S0*  =  740, 

H8PO*  =  330. 
Das  Gesetz  von  der  unabhangigeu  Wanderang  der  lonen  bestatigt 
sicb  an  den  Werten  fiir  sehr  grosse  Yerdunnungen  noch  weit  besser, 
als  an  den  friiheren  Zahlen.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  das  Mass 
der  Ubereinstimmung.  Sie  gilt  fiir  18®,  and  es  sind  folgende  Wande- 
mngsgeschwindigkeiten  angenommen: 

K  =  52,  NH*  =  50,  Na  =  32,  Li  =  24,  Ag  =  42,   H  =  ^72,  iBa  =  30, 

}Mg  =  26,  iZn  =  24 
01  =  54,  J  =  55,  N08  =  48,  0103  =  42,  0»H80«  =  26,  OH  =  143 


Mol.  Leitverm^^gen 

Cberfllhrung 

des  Anions 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

EGl 

106 

106 

0-51 

0.51 

NH*01 

104 

104 

051 

0-62 

NaCl 

87 

86 

063 

063 

LiCl 

78 

78 

0.70 

0.69 

HCl 

324 

326 

019 

0.17 

KJ 

107 

107 

0-50 

0.61 

NaJ 

— 

87 

0-61 

0-63 

LiJ 

— 

79 

0-70 

0-70 

KNO» 

98 

100 

0-50 

048 

NH*NO» 

99 

98 

— 

0-50 

NaNO- 

82 

80 

061 

0.60 

AgNO* 

89 

90 

0.53 

068 

HNO» 

328 

320 

(0.14) 

0.16 

KCIO- 

93 

94 

046 

045 

KCK)*H« 

83 

78 

033 

0.33 

NaCK)«B« 

— 

58 

044 

0.46 

AgCK)«H» 

— 

68 

0-37 

0.37 

|BaCl» 
jAgCP 

86 

84 

0-62 

0-64 

80 

80 

0.68 

0.67 

^  ZnCl* 

77 

78 

0-70 

0.69 

|ZiiJ* 

— 

79 

0*68 

0-70 

J  Ba^NO*)* 

76 

78 

0-61 

0.62 

KOH 

199 

195 

0.74 

0-78 

NaOH 

160 

175 

0-84 

0.82 

LiOH 

— 

— 

085 

0« 

Die  Temperaturkoeffizienten  der  Leitfahigkeit  zeigen  dieselbe  BeziehuDg, 
wie  die  Leitfahigkeit  selbst:  sie  nahern  sich  bei  steigender  Verdunnung 
einem  Grenzwert,   welcher   fiir   verschiedene  Stoffe  swar  von  gleicher 
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GrofisoDordnuDg,  aber  nicht  gleich  ist  Bel  Neutralsalzen  sind  die 
GreDsen  sehr  eng,  0*0216  bis  0*0242;  die  alkalisch  reagierenden  Ear- 
bonate  K>CO*  und  Na'GO*  haben  etwas  grossere  Werte,  00249  und 
0*0265,  wahrend  Kali  0*0194,  Salz- und  Salpetersaure  0-0159  und  0*0162 
haben.  Diese  Zahlen  gelten  alle  fur  Verdiinnnngen  von  100  Litern  auf 
das  iLquivalent  ab.  Schwefelsaure  hat  bei  dieser  Verdunnung  0*0125, 
bei  1000  Litern  steigt  aber  der  Wert  anf  0*0159  und  n&hert  sich  somit 
dem  der  einbasischen  Sauren. 

Gebt  man  Yon  den  grossen  Verdiinnungen  zu  geringeren  fiber,  so 
wird  der  Temperaturkoefiizient  regelmassig  kleiner. 

13.  Unteniaohiiiigen  von  S.  ArrheniuB.  Nach  den  bahnbrechenden 
Arbeiten  Kohlrauschs  begann  yon  mehreren  Seiten  eine  lebhafte  Thatig- 
keit  in  der  Untersuohung  der  Leitfahigkeitsverhaltnisse  vom  Elektro- 
lyten,  welche  sehr  bald  Kohhrauschs  .Yoraussicht  bestatigten,  dass  in 
ihnen  sich  ein  ausgiebiges  Mittel  zur  Aufklarung  des  Zustandes  geloster 
Stoffe  bieten  wiirde.  Von  diesen  Untersuchungen  sind  die  wichtig- 
8ten  die  Ton  Arrhenius  im  Jahre  1882  begonnenen  und  im  Jahre  1884 
▼eroffentlichten').  Dieselben  bezogen  sich  zunachst  auf  die  Leitfahig- 
keit  sehr  verdiinnter  Losungen  verschiedener  Salze  und  fiihrten  in  ste- 
tiger  Entwicklung  zu  einer  in  hochstem  Masse  folgenreichen  Theorie 
der  elektrolytischen  Losungen,  von  welcher  einzelne  Anwendungen  be- 
reits  in  friiheren  Kapiteln  (ygl.  insbesondere  I,  779  u.  ff.)  gemacht 
worden  sind. 

Von  der  Vorstellung  ausgehend,  dass  die  Leitfahigkeit  einer  elek* 
trolTtischen  Losung  bei  sehr  grosser  Verdiinnuug  zunachst  der  Anzahi 
der  elektrolytischen  Molekeln  proportional  (oder  dass  die  molekulare 
Leitfahigkeit  konstant)  sein  miisse,  konstatierte  er,  dass  thatsachlich 
iSr  sehr  yiele  Stoffe,  insbesondere  fur  Neutralsalze  diese  Beziehung  bei 
grossen  Verdiinnungen  zutrifft  Bei  konzentrierteren  Losungen  machen 
sich  dagegen  Abweichungen  geltend,  welche  stets  in  dem  Sinne  liegen, 
dass  die  molekulare  Leitfahigkeit  um  so  kleiner  wird,  je  konzentrierter 
die  Losungen  sind.  Da  dieses  Kleinwerden  zuweilen  sehr  betrachtlich 
ist  und  sich  im  hochsten  Masse  yon  der  Natur  der  Stoffe  abhangig 
zeigt,  kann  es  nicht  etwaigen  Bewegungshindemissen  zugeschrieben 
werden,  welche  sich  in  den  konzentrierten  Losungen  starker  bethatigen, 
als  in  den  yerdiinnten,  und  Arrhenius  stellte  daher  fur  die  Ursache 
dieser  Abweichungen  die  Annahme  auf,  dass  im  allgemeinen  nicht 
alle  Molekeln  einos  Elektrolyts  an    der  Leitung  teilnehmen. 


*]  BiijhaDg  Ull  K.  Svensk.    Yet.-Ak.  Hand.  8,  Nr.  13  und  14. 


648  II.  Elektrocfaemie. 

sondern  dass  nur  ein  Teil  derselben  „aktiv'*  sei,  wahrend  der 
andere  sich  „inaktiv"  verbal te.  Der  aktive  Teil  ist  um  so  grosser, 
je  grosser  die  YerdiinDung  ist;  bei  unbegrenzter  Verdiinnung  ist  jeder 
Elektrolyt  yoUkommen  aktiv. 

Diese  Unterscheidung  von  aktiven  und  inaktiven  Molekeln  des 
Elektrolytes  ist  der  wesentlichste  Punkt  in  der  Entwicklung  der  Ideen 
von  Arrhenius.  Zunachst  gewahren  diese  Aasdriicke  allerdings  Dur  eine 
Beschreibung  der  vorliegenden  Erscheinungen,  solange  man  sich  aus- 
schliesslich  im  Gebiet  der  Leitfahigkeiten  bewegt.  Arrhenius  zeigte 
aber  weiter,  dass  dieselbe  Eigeiischaft,  welche  in  diesem  Sinne  das  Mass 
der  Leitfahigkeit  bestimmt,  auch  die  Fahigkeit  des  betreffenden  Stoffes, 
chemische  Reaktionen  auszuiiben,  misst,  und  spater  hat  sich  ergeben, 
dass  auch  noch  das  grosse  Gebiet  der  Abweichungen  der  Elektrolyte 
von  den  einfachen  Gesetzen  d^r  Losung  durch  dieselbe  Grosse  ge- 
regelt  wird. 

Zunachst  entstand  allerdings  die  Frage:  Wodurch  unterscheiden 
sich  die  aktiven  Molekeln  von  den  inaktiven?  Die  ersten  Hypothesen, 
welche  Arrhenius  hieriiber  versuchte,  waren  nicht  sehr  befriedigend. 
Er  wies  darauf  bin,  dass  bei  der  wasserigen  Losung  des  Ammoniaks, 
welche  gemass  ihrer  gcringen  Leitfahigkeit  relativ  wenig  aktive  Molekeln 
neben  vielen  inaktiven  enthalten  muss,  letztere  wahrscheinlich  die 
Molekehi  NH*  seien,  wahrend  erstere  von  den  Molekeln  NH*OH  = 
NH*  +  H*0  gebildet  werden.  Dass  mit  steigender  Wassermenge  der 
Anteil  an  Ammoniumhydroxyd  zunehmen  muss,  erschien  einleuchtend. 
In  anderon  Fallen  versagte  aber  eine  derartige  Erklarung;  in  der  Losung 
der  Essigsaure,  welche  sich  beztiglich  ihrer  Leitfahigkeit  dem  Ammoniak 
sehr  ahulich  verhalt,  kann  man  sicher  nicht  die  inaktiven  Molekeln  als 
aus  Anhydrid  bestehend  ansehen.  Hier  half  sich  Arrhenius  mit  der 
Annahme,  dass  die  meisten  Molekeln  der  Essigsaure  polymer  und  des- 
halb  inaktiv  seien;  durch  die  Verdiinnung  zerfatlen  die  polymeren 
Molekeln  in  einfache,  aktive.  Doch  auch  diese  Annahme  war  nicht  zu 
allgemein  durchfiihrbar.  Es  bestand  also  hier  in  der  Theorie  von 
Arrhenius  eine  thatsachliche  Liicke,  und  dieser  Umstand  erklart  wenig* 
stens  zum  Teil  den  vielfachen  Widerspruch,  welchen  sie  in  ihrer  ersten 
Gestalt  erfuhr. 

14.  Chemisohe  Beziehimgen.  Unabhangig  von  diesen  Ideen  iiber 
die  mogliche  Ursache  der  Aktivitat  der  elektrolytischen  Molekeln  war 
indessen  die  von  Arrhenius  ausgesprochene  und  in  weiteetem  Masse 
durchgefiihrte  Beziehung  zwischen  der  elektriscben  Leitfahigkeit  und 
dor   chemischen    Reaktionsfahigkeit   der   Stoffe.     Arrhenius  war  zu  ihr 
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anf  Grund  ziemlich  bypothetischer  Vorstellungen  iiber  den  Zustand  der 
elektrolytischen  Molekeln  gelangt,  die  ihm  unter  Anwendung  des  Gesetzes 
Yon  der  ^Erhaltung  der  Elektrizitatemenge'*  zunachst  gestattet  batten, 
die  Faradayscben  Gesetze  abzuleiten,  und  von  ibm  ferner  zu  einer 
Theorie  der  cbemischen  Verwandtschaft  benutzt  wurden,  welcbe  8ich 
mit  den  damals  bekannten  Tbatsacben  in  guter  Obereinstimmung 
erwies^). 

In  diesem  Falle  war,  wie  bei  mancben  anderen  wiobtigen  £nt- 
deckungen,  das  experimentelle  Material,  anf  welcbes  Arrbenius  seiuen 
Schluss  von  der  Beziebung  zwiscben  Leitfabigkeit  und  chemiscber  Reak- 
tionsfabigkeit  griindete,  ein  sebr  bescbranktes;  icb  setze  nacbstebend 
seine  entsprecbende  Tabelle')  ber. 

Tabelle  der  Aviditatsgrossen  der  Sauren: 

Ostwald  Thomsen  berecbnet 


HNO» 

100 

100 

100 

Ha 

98 

100 

92 

HBr 

— 

89 

86 

HJ 

— 

79 

92 

H>SO* 

50  bis  90 

49 

47*6  bis  85 

H«PO* 

— 

13 

21.7 

C*H^« 

123 

3 

8.2 

Dnter  berecbnet  steben  die  von  Arrbenius  aus  der  Leitfabigkeit  ab- 
geleiteten  Werte,  unter  Ostwald  und  Tbomsen  die  von  diesen  Autoren 
auf  chemiscbem  Wege  gefundenen  Zablen  fur  die  Reaktionsfabigkeit. 

Es  geborte  in  der  Tbat  einiger  Mut  dazu,  auf  ein  derartiges 
Material  bin  die  Proportionalitat  zwiscben  Leitfabigkeit  und  cbemiscber 
Reaktionsfabigkeit  zu  bebaupten,  docb  bat  sicb  unmittelbar  darauf  jener 
Scbluss  vollkommen  bewabrt. 

Mit  der  Bestimmung  von  Masszablen  flir  die  cbemiscbe  Affinitat 
seit  Jabren  bescbaftigt,  batte  icb  gefunden,  dass  die  verscbiedenartig- 
sten  unter  dem  Einfluss  der  Sauren  verlaufenden  Reaktionen,  insbesondere 
die  Katalyse  des  Metbylacetats  und  die  Inversion  des  Robrzuckerd  stets 
durcb  dieseiben,  von  der  Natur  der  Sauren  abbangigen  Koeffizienten 
geregelt  werden.  Angesicbts  der  Arbeit  von  Arrbenius  entstand  die 
Frage,  ob  etwa  diese  Koeffizienten  der  Leitfabigkeit  proportional  sind. 


>)  Arrbenius  betont  (a.  a.  0.  S.  87,  Adib.),  dass  ibm  die  Guldberg-Waagesche 
Theorie  der  cbemiscben  Verwandtschaft,  mit  welcher  seine  Theorie  in  den  Haupt- 
punkten  Qbereinstimmte,  zur  Zeit,  als  er  diese  ausarbeitete,  unbekannt  war. 

«)  a.  a.  0.  S.  78. 
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Das  Ergebnis  der  anmittelbar  darauf  angeetellten  Yersuche')  fiel  be- 
jahend  aus.  Damit  war,  zanachst  fur  micb,  jeder  Zweifel  an  der  Frucht- 
barkeit  der  yon  ArrheniiiB  dargelegten  Anschauiingen  beseitigt*).  Nach- 
stehend  gebe  ich  meine  damalige  Mitteilnng  wieder. 

,,Meine  Versuche  babe  icb  an  normalen  Saurelosungen  nacb  der 
vorzuglichen  Methode  yon  Kohlrauscb')  mit  den  Wechselstromen  eines 
kleinen  Induktoriums  und  dem  Telepbon  ausgefiibrt.  Da  es  sich  urn 
yergleichende  Messungen  bandelte,  benutzte  icb  als  konstanten  Vergleicbs- 
widerstand  in  dem  einen  Zweige  der  Wheatstone-Kircbhoffschen  Aq- 
ordnung  cin  mit  yerdiinnter  Salzaanre  gefuUtes  Widerstandsgefass  yon 
gleicher  Grosse  wie  das,  welcbes  die  za  untersncbenden  FliiBsigkeiten 
aufnahm;  dadurcb  wurde  gleichzeitig  der  Einfluss  der  Temperatnr  aaf 
Fehler  zweiter  Ordnung  herabgemindert  Die  Bestimmungen  sind  im 
iibrigen  nur  yorlaafige,  die  icb  darcb  genauere  zu  ersetzen  beabsichtige, 
sowie  icb  in  den  Besitz  der  erforderlicben  feineren  Messinstromente  ge- 
langt  sein  werde,  sie  konnen  Febler  von  3 — 5  Proz.  ihres  Wertes  ent- 
balten.  Immerhin  ist  diese  Genauigkeit  bei  weitem  ausreicbend,  nm 
die  fraglicbe  Beziehung  iiber  jeden  Zweifel  zu  erbeben. 

„In  der  nacbfolgenden  Tabelle  babe  ich  das  Leitungsyermogen  der 
angegebenen  Sanren  unter  I  verzeichnet,  indem  das  der  Salzs&ure  =:  100 
gesetzt  wurde.  Unter  II  sind  die  Gescbwindigkeitsgrossen  yerzeichnet, 
welcbe  ich  bei  der  Katalyse  des  Methjlacetats  durch  dieeelben  Sauren 
erbalten  babe,  unter  III  die  entsprecbenden  Werte  fiir  die  Inyersion 
des  Robrzuckers.  Eine  Ubereinstimmung,  wie  sie  die  drei  Beihen  bieten, 
babe  ich  selbst  nicht  erwartet;  dieselbe  ist  wohl  geeignet,  jeden  Zweifel 
an  der  Bedeutung  der  Affinitatsgrossen  zu  heben. 


1.  SalzBfture,  HCl 

2.  Bromwasserstoff,  HBr 

3.  Salpeters&ore,  HNO* 

4.  Itbylsulfonsftore,  C^H^.SOH)!] 

5.  IsftthioDBfture,  C*H*OH.SOH)H 

6.  BenzolsalfonB&ure,  C''H^SOK)H 

7.  Schwefelsfture,  H*SO' 


I. 

n. 

III. 

100 

100 

100 

1010 

98 

111 

996 

92 

100 

79.9 

98 

91 

77-8 

98 

93 

74-8 

99 

104 

65-1 

739 

732 

')  JouTD.  f.  pr.  Ch.  aO,  93.  1884. 

*)  Ich  habe  damals,  unmittelbar  nach  der  Kenntoisnahme  voo  Anrlieiiiiit* 
beiden  Abhandlungen  erkl&rt,  dass  sie  ,»za  dem  Bedeotendsten  geh6ren,  was  anf 
dem  Gebiete  der  Yerwandtscliaftslehre  publisiert  worden  ist',  and  habe  in  der 
Folge  keinen  Ad  lass  gefnnden,  diesen  Ausspmch  zorQckzunehmen  oder  zu  iodeim. 

•)  Wied.  11,  653  (1880). 
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8.  Ameisens&ure,  HGOOH 

9.  £88ig8&ure,  CH'.GOOH 

10.  Monocfaloressigs&iire,  GH'Cl.GOOH 

11.  Dichlore88ig8&are,  CHC1*.C00H 

12.  TricUorMfllgsiare,  CC1*.C00H 

13.  Glykols&ure,  CHK)H.COOH 

14.  Methylglykolsfture,  CH».  OCH«.  COOH 

15.  ithylglykolsfture,  CH».  OC«H».  COOH 

16.  Diglykolaftnre,  0  (CH«.COOH)« 

17.  Propion«Aure,  C«H».COOH 

18.  MilchB&uro,  C«H*OH.COOH 

19.  ^Oxypropions&ure,  C*H«OH.COOH 

20.  Glycerins&ore,  C«H«  (OH)VCOOH 

21.  Brenztraubens&ore,  C'H'O.COOH 

22.  Buttewfture,  C*H'.COOH 

23.  Isobnttenftore,  C*H'.COOH 

24.  Oxyisobatten&ore,  C*H'OH.COOH 
2&  Oxals&nre,  (COOH)* 

26.  Malonsftnre,  CH*  (GOOH)* 

27.  Bernsteinstare,  C«H*  (COOH)* 

28.  ipfelBfture,  C«H«OH  (GOOH)« 

29.  Weins&nre,  G«H»  (0H)«  (COOH)« 

30.  IVwibenefture,  C«H«  (0H)»  (GOOH)« 

31.  Brenzweins&ore,  0*H*  (GOOH)* 

32.  CitroneDsAure,  G»H*  (OH).(GOOH)» 

33.  Phosphon&nre,  PO  (OH)* 

34.  AnenB&nre,  AsO  (OH)* 

^edenkt  man,  dass  weder  die  Temperatur,  noch  die  Verdunnung 
bei  den  drei  verglichenen  Versuchsreihen  dieselbe  war,  so  darf  man  die 
Obereinstimmnng  der  drei  Reihen,  deren  Unterschiede  im  iibrigen  ganz 
gesetzmassig  yerlaufen,  wohl  befriedigend  neunen.<* 

15.  Der  THnflniw  der  Verdtbmiing.  Durch  die  Entdeckung  der 
Proportionalitat  zwischen  Leitfahigkeit  und  Reaktionsgeschwindigkeit 
war  die  Bestimmung  der  ersteren  fUr  die  Cbemie  yon  ganz  nnerwartetem 
Interesse  geworden,  indem  alle  Gesetzmassigkeiten,  welche  anf  dem  6e- 
biet  der  ersteren  vorhanden  sind,  unmittelbar  anf  das  der  anderen  sich 
abertragen  lassen;  die  nachste  Aufgabe  war  daher,  die  Oesetze  der  Leit- 
fahigkeit anfzusuchen,  nnd  zwar  zunachst  fur  die  Saoren,  far  welche 
die  AffinitatsYerhaltnisse  am  besten  bekannt  waren.  Gleichzeitig  sind 
die  Sauren  diejenigen  Stoffe,  welche  sich  am  weitesten  von  dem  Gesetz 
Ton  Kohlrausch  entfernen,  und  eine  allgemeine  Aufklftrung  ihres  Ver- 
haltens  musste  auch  in  jene  Frage  Licht  bringen. 

Die  erste  Erscheinung,  welche  der  Aufklarung  bedurfte,  war  derEin- 
floas  der  Verdiinnung  auf  die  molekulare  Leitfahigkeit  Schon  Kohlrausch 


1-68 

181 

1-53 

0.424 

0-845 

0400 

490 

4-30 

4-84 

258 

28-0 

271 

623 

68-2 

754 

184 

— 

131 

176 

— 

1-82 

180 

— 

1-37 

2-58 

— 

267 

0825 

0-804 

— 

1-04 

0-90 

1^7 

0-606 

— 

0-80 

157 

— 

172 

&60 

6-70 

649 

0-816 

0800 

— 

0-811 

0-268 

0-835 

124 

0-92 

106 

197 

17-6 

18-6 

810 

287 

3-08 

0581 

050 

0-55 

184 

118 

127 

228 

280 

— 

263 

2-80 

— 

1-08 

— 

1-07 

1-66 

1-68 

1-73 

727 

— 

621 

5-88 

— 

4-81 
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hatte  bemerkt,  dass  dieselbe  mit  steigender  Yerdiinnung  im  allgemeinen 
zunimmt,  und  ebenso,  dass  im  Falle  gutleitender  Sauren  die  Zunahme  eine 
geringe,  im  Falle  schleclitleitender  aber  eine  sehr  erhebliche  ist;  im 
letztereii  Falle  wachet  die  molekulare  Leitfahigkeit  auDahernd  wie  die 
Quadratwurzel  aus  der  Verdiinnung,  d.  b.  eine  yierfache  Verdiinnung  ?er- 
doppelt  die  molekulare  Leitfabigkeit.  Ein  erster  Versucb^),  welchen  ich 
zur  Aufklarung  dieser  Verbaltiiisse  unternahm,  ergab  folgendes:  „Die 
scbwachen  Sauren  zeigen  samtlicb  ein  sebr  rasches  Anwachsen  dee 
LoitungSYermogens  mit  steigender  Verdiinnung,  und  zwar  machen  alle 
einbasischen  Sauren  den  Eindruck,  als  konvergieren  sie  gegen 
denselben  Grenzwert,  welchen^  die  starken  Sauren  zeigen. 
Mit  steigender  Verdiinnung  gleichen  sicb  also  die  Unterschiede  des 
Leitungsvermogens  aquivalenter  Losungen  der  verschiedenen  Sauren  zu- 
nehmend  aus,  um  yoraussichtlich  bei  unbegrenzter  Verdiinnung  voU- 
standig  zu  verschwinden/* 

Das  Gesetz,  nach  welchem  diese  Zunahme  erfolgt,  schien  ein  ge- 
meinsames  zu  sein:  „Leitet  eine  Saure  bei  irgend  einer  Eonzentration 
besser  oder  schlechter  als  eine  andere  von  aquivalentem  Gehalt,  so  tbut 
sie  es  auch  bei  alien  anderen  Konzentrationen." 

Endlich  ergab  sich,  dass  es  ein  absolutes  Maximum  fur  die  mole- 
kulare Leitfahigkeit  der  Sauren  giebt.  Wahrend  bei  schwacheren  Sauren 
der  Eintritt  von  Sauerstoff  die  molekulare  Leitfahigkeit  erhoht,  zeigt  sich 
die  Chlorsaure  und  Uberchlorsaure  nicht  besser  leitend,  als  die  Salz- 
saure.  „Desgleichen  babe  ich  auf  andercm  Wege  vergeblich  yersucbt, 
eine  Saure  zu  gewinnen,  welche  starker  ist  als  Salzsaure,  indem  ich 
zwei  Sulfoxyle  SO^OH  in  moglichst  uahe  Verbindung  zu  bringen  suchte. 
Nach  friiheren  Beobachtungen  hat  die  Nahe  zweier  Karboxyle,  oder  eines 
Hydroxyls  und  eines  Karboxyls,  stets  eine  namhafte  Steigerung  dor  Affi- 
nitat  (und  demgem^s  der  Leitfahigkeit)  zur  Folge;  ich  erwartete  dem- 
gemass,  dass  die  Methylendisulfonsaure  CH*(S0«0H)2  erheblich  starker 
sich  erweisen  wiirde,  als  die  einbasischen  Sulfonsauren,  welche  der  Salz- 
saure nahe  stehen.  Doch  fand  sich  auch  die  Methylendisulfonsaure  ?on 
der  Salzsaure  nicht  verschieden,  so  dass  es  den  Eindruck  macht,  als  sei 
mit  der  Affinitat  (und  Leitfahigkeit)  der  Salzsaure  das  iiberhaupt  mog- 
liche  Maximum  der  Affinitat  der  Sauren  erreicht." 

Alle  diese  Verhaltnisse  entsprechen  yoUkommen  denen,  welche 
Arrhenius  aus  seinen  Anschauungen  abgeleitet  hatte;  in  der  That  hat 
er  ausdriicklich  ausgesprochen,  dass  die  Affinitat  aller  Sauren  bei  onbe- 


<)  Jouru.  f.  pr.  Ch.  aO,  225.  1884. 
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grenzter  Verdunnung  gleich  wird,  indem  alle  Molekeln  dcrselben  aktiv 
geworden  sind,  nnd  fiir  die  Wirksamkeit  nicht  die  chemische  Natur  der- 
selben,  sondern  in  erster  Linie  der  verhaltnismassige  Anteil  an  akti?en 
Molekeln  massgebend  ist. 

Eine  weitere  Beobachtung  in  derselben  Arbeit^)  bat  sicb  gleicb- 
falls  in  der  Folge  yon  Belang  erwiesen.  Die  zweibasiscben  Sauren 
ergaben,  wenn  sie  in  aquivalenten  Mengen  genommen  wnrden,  einen 
Grenzwert,  welcher  sicbtlicb  die  Halfte  des  bei  einbasiscben  Sauren  be- 
obachteten  war,  and  ebenso  die  dreibasischen  Sauren  ein  Drittel.  Der 
Grenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  ist  somit  fur  die  (schwacberen) 
mehrbasischen  Sauren  annahernd  derselbe,  wie  fiir  die  einbasiscben. 
Daraus  folgt,  dass  die  lonen  der  zweibasiscben  Sauren  H*R"  nicbt  2H 
nnd  R'\  sondern  H*  und  HR',  und  die  der  dreibasiscben  H'  und  H^R'. 
Die  weitere  Begriindung  und  die  notwendige  genauere  Bestimmung  dieses 
Ergebnisses  kommen  weiter  unten  zur  Spracbe^). 

16.  Das  VerdtlnnungBgeeetg.  Das  eben  erwahnte  Ergebnis,  dass 
der  Verlauf  der  molekularen  Leitfahigkeit  bei  wachsender  Verdiiunung 
bei  verscbiedenen  Sauren  eine  bestimmte  Analogie  zeigt,  liess  sich  bei 
femeren  Untersucbungen^)  alsbald  scbarfer  dabin  fassen,  dass  alle  ein- 
basiscben Sauren  bei  steigender  Verdiinnung  dieselbe  Reibe  von  Werten 
dnrchlaufen,  derart,  dass  die  Verbaltnisse  der  Verdiinnungen,  bei 
welchen  die  molekularen  Leitfabigkeiten  zweier  Sauren  gleicb 
Bind,  von  der  Verdiinnung  selbst  unabhangig  sind.  Hat  mit 
anderen  Worten  die  Saure  A  bei  der  Verdiinnung  ▼«  die  gleicbe  Leit- 
fahigkeit, wie  die  Saure  B  bei  der  Verdiinnung  y^,  so  haben  sie  auch 
gleicbe  Leitfahigkeit  bei  den  Verdiinnungen  mVa  und  mv^,  wo  m  eine 
beliebige  Zahl  ist 

Um  diese  fundamentale  Thatsache  anschaulich  zu  machen,  sind  in 
der  nachstehenden  Tabelle  die  molekularen  Leitfabigkeiten  einer  Anzabl 
Sauren  (in  einer  willkiirlichen  Einbeit)  so  zusammengestellt,  dass  die 
iibereinstimmenden  Werte  in  eine  Horizontale  fallen.  Von  jedem  Werte 
ist  der  Verdiinnungsexponent  p  notiert,  welcher  durch  die  Beziehung 
Y  =  2^  definiert  ist;  die  Verdiinnungen  nebmen  wie  die  Potenzen  von 
zwei  ztt,  und  jede  steht  somit  zu  der  folgenden  in  dem  gleichen  Ver- 
baltnis  1:2. 


')  Ostwald,  Joum.  f.  pr.  Gh.  30,  233.   1884. 

*)  Hier  and  in  der  Folge  sind  positive  oder  Kationen  durch  beigefQgte  Pankte, 
Anionen  durch  Striche  bezeichnet,  und  zwar  giebt  die  Zahl  der  Punkte  oder  Striche 
die  Valenz  der  lonen  an. 

*)  Ostwald,  Joum.  f.  pr.  Ch.  31^  433.    1885. 
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BDtt«f- 


1  0897 

2  0-604 

3  0-876 


4 
5 

6 

7 
8 


1-28 
1.81 
2.56 
3.59 
503 
9  702 

10  9.74 


EaHigtAiin} 


0.520 
0.755 

1-08 
1-51 
2.12 
294 
4.O8 
5-64 
7.75 


!  ! 

Antfltion-    I  M<*notlil0T-  '     Dicblor- 
siura       j   QMlgiB^u^  j   ttialgsfture 


) 


10  1047 


1  176 

2  247 
8    843 

4  4.8O 

5  6.63 

6  9.I8 

7  126 

8  170 

9  224 
10  290 


4.99 
6-98 
953 
129 
173 

6  229 

7  296 

8  37-8 

9  46-8 
10  556 


Unterphos- 

phoiige 

Store 


JodsSure 


Chlor- 
siare 


257 
348 
480 
522 
603 
674 
725 
762 


1  309 

2  879 
8  45.8 

4  541 

5  621 

6  691 

7  741 

8  77-8 


1  426 

2  506 

3  59.0 

4  66-3 

5  72.3 

6  769 

7  80.2 

8  81.8 

9  88.0 


1  77.9 

2  80-2 

3  823 

4  84.0 

5  85^ 

6  864 

7  879 

8  88.7 


Wie  man  sieht,  schliessen  sich  die  einzelnen  Reihen  vollkommen 
aneinander  und  zeigen  in  den  korrespondierenden  Teilen  einen  ganz 
iibereinstimmenden  Gang.  Es  sind  hier  zur  Bezeicbnung  der  Verdun- 
nung  die  Exponenten  p  benutzt;  betrachtet  man  diese  und  die  molekulare 
Leitfahigkeit  als  Koordination  einer  Kurve,  so  erscheinen  die  den  einzelnen 
Sauren  zugeborigen  Ziige  als  Teile  einer  und  derselben  Kurye, 
welche  alien  Sauren  gemeinsam  ist  Nur  muss,  um  den  Anschluss  der 
einzelnen  Sauren  zu  bewirken,  der  Anfangspunkt  auf  der  Axe  der  Ver- 
diinnungsexponenten  p  fur  jede  Saure  besonders  gewahlt  werden,  oder, 
was  dasselbe  ist,  es  muss  den  p-Werten  fiir  jede  Saure  eine  eigeue 
Konstante  zugefiigt  werden.  Dies  Ergebnis  ist  identisch  mit  dem  oben 
gefundenen,  denn  wenn  gleiche  Werte  der  Leitfahigkeit  yerschiedener 
Sauren  sich  bei  gleichen  Verhaltnissen  der  Verdiinnungen  ergeben, 
so  miissen  die  Verdiinnungsexponenten,  welche  man  als  Logarithmen  der 
Verdiinnungen  (mit  der  Basis  zwei)  auffassen  kann,  konstante  Unter- 
schiede  zeigen. 

Die  gleichen  Beziehungen,  welche  an  den  Sauren  gefunden  werden, 
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sind  von  mir  spater^)  als  auch  fur  Basen  giiltig  nachgewlesen 
worden. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Existenz  eines  allgemeinen  Gesetzes 
nadigewiesen  war,  welches  die  molekulare  Leitf&higkeit  der  Sauren  mit 
der  Verdnnnnng  in  Beziehung  bringt,  handelte  ee  sich  weiter  am  den 
mathematischen  Ausdruck  dieses  Gesetzes.  Obwohl  es  gelang,  eine 
Formel  zo  finden,  welche  mit  ziemlicber  Annahenmg  den  Yerlaiif  der 
Werte  darstelite,  konnte  diese  docb  nicbt  rationell  begriindet  werden, 
und  wurde  in  der  Folge  durch  eine  andere  ersetzt.  Dass  dies  moglich  ge- 
macht  wurde,  war  das  Ergebnis  eines  wesentlicben  Fortschrittes,  welcben 
die  Theorie  von  Arrhenius  durch  ihren  Urheber  erfuhr. 

17.  Die  DiasooiatlonBtheorie  der  Blektrolyte.  Die  unbefriedigende 
Beschaffenheit  der  Vorstellungen,  welche  Arrhenius  sich  zunachst  iiber 
den  Unterschied  zwischeu  aktiven  und  inakti?en  Molekeln  gemacht  hatte, 
ist  schon  oben  erwahnt  worden,  und  forderte  urn  so  dringender  den 
Ersatz  durch  zweckmassigere  Anschauungen,  als  nach  anderer  Richtung 
die  Brauchbarkeit  des  Grundgedankens  sich  ausgiebig  bewahrt  hatte. 
Der  leitende  Gedauke  hierzu  entwickelte  sich  unter  dem  Einflusse  der 
Tan't  Hofbchen  Theorie  der  Losungen,  und  es  ist  yon  hohem  Interesso 
xa  sehen,  wie  bei  dieser  Gelegenheit  beide  Anschauungskreise,  indem 
sie  sich  beriihrten  und  durchdrangen,  sich  gegenseitig  ihre  damals  be- 
steheuden  emstlichen  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  raumten. 

van't  Hoflf  war  genotigt  gewesen,  in  die  Formel  p?  =  RT,  welche 
er  als  fiir  Losungen  giiltig  erkannt  hatte,  einen  Koeffizienten  i  einzu- 
fohren,  dergestalt,  dass  er  pv  ^  iRT  setzte^).  Dieser  Koeffizient  erwies 
sich  stets  grosser  als  eins  und  zeigte  sich  im  iibrigen  abhangig  von  der 
Natur  des  Stoffes,  derart,  dass  er  flir  analoge  Stoffe  gleicb  war.  Schon 
in  der  Abhandlung  yon  1887  teilt  yan't  Hoff  mit,  dass  Arrhenius  ihn 
anfmerksam  gemucht  babe,  dass  die  mit  dem  Koeffizienten  i  auftreten- 
den  Stoffe  samtlich  Elektrolyte  sind,  und  dass  es  sich  um  eine  Spaltung 
in  lonen  bei  denselben  handele. 

In  einer  am  8.  Juni  und  9.  November  1887  yon  der  Stockholmer 
Akademie  abgedruckten  Arbeit:  Uber  die  Dissociation  der  in 
Wasser  gelosten  Stoffe^)  hat  nun  Arrhenius  ausfuhrlich  diese  Auf- 
fassung  iiber  den  Zustand  geloster  Elektrolyte  auseinandergesetzt  und 
mit  zahlreichen  erfahrungsmassigen  Nachweisen  belegt,  welche  seitdem 
einen   ganz    ungewohnlich    grossen    Einfluss   auf  die   Entwicklung    der 

<)  Joam.  f.  pr.  Ch.  3S,  852.    1886. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  500.  1887.  —  Arch.  Neerland.  20,  1885. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887. 
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Wissenschaft  geubt  hat.  Der  Unterschiod  zwischen  aktiven  und 
inaktiven  Molekeln  besteht  darin,  dass  erstere  in  ihre  lonen 
gespalten  sind,  letztere  nicht.  Nur  die  freieu  lonen  beteiligen 
sich  an  der  Leitung  der  Elektrizitat  und  an  den  cbemischen  Beaktionen: 
dies  ist  die  Ursache  der  Proportional] tat  zwischen  beiden.  Die  lonen 
verhalten  sich  in  der  Losung  wie  selbstandige  Molekeln:  dies  ist  die 
Ursache  der  Abweichung,  welche  die  elektrolytischen  Losangen  von  den 
Gasgesetzen  zeigen. 

Um  diesen  Gedanken  rechnungsmassig  zn  priifen,  hat  man  die  Be- 
ziehung  zwischen  der  elektrischen  Leitfahigkeit  und  dem  Kooffizienten 
i,  wolcher  die  Abweichung  von  den  Gasgesetzen  ausdriickt,  aufzosuchen. 
Dor  Koeffizient  i  giebt,  wie  aus  dem  Vergleich  der  Formeln  py  :^  RT 
und  py  =  iRT  hervorgebt,  das  Verhaltnis  der  Anzahl  der  wirklich  in 
der  Losung  vorhandenen  Molekeln  zu  der  nach  der  cbemischen  Formel 
unter  der  Annahme,  dass  keine  Dissociation  eintritt,  zu  berechnenden 
Anzahl  an.  Zerfallt  jede  urspriingliche  Molekel  bei  der  Dissociation 
in  n  Teilmolekeln^  und  ist  a  der  Bruchteil  der  zerfallenen  Molekeln,  so 
ist  die  Gesamtzabl  aller  Molekeln  gleich  der  Zahl  N(l — a)  der  nicht 
zerfallenen  plus  der  Zahl  Nna  der  neugebildeten  Molekeln,  wo  mit  N 
die-  urspriingliche  Anzahl  der  Molekeln  bezeichnet  ist.  Das  Verhaltnis 
der  wirklich  Yorhandenen  zu  den  urspriinglich  vorhanden  gewesenen 
Oder  vorausgesetzten  Molekeln,  van't  Hoffs  Zahl  i,  ist  sonach  gleich 
[N{1— a)  +  Nna]:N,  d.  h. 

i  =  l+(n— l)a. 

Es  handelt  sich  nun  noch  darum,  den  Bruchteil  der  zerfallenen 
Molekeln  oder  den  „Aktivitatskoeffizienten"  aus  der  Leitfahigkeit  zu  be- 
stimmen.  Hierzu  dient  die  Uberlegung,  dass  die  molekulare  Leitf^Lhig- 
keit,  wenigstcns  boi  verdiinnten  Losungen,  dem  Bruchteil  der  aktiven 
Molekeln,  oder  der  Zahl  der  Icitenden  lonen  proportional  ist,  und  dass 
bei  unbcgrenzter  Verdunnung  alle  Molekeln  aktiv,  oder  alle  Molekeln 
in  lonen  gespalten  sind.  Bezeichnet  man  daher  mit  ^^^  den  Grenzwert, 
welchem  sich  die  molekulare  Leitfahigkeit  bei  unbegrenzter  Verdunnung 
nahert,  und  mit  ^^  die  Leitfahigkeit  bei  irgend  einer  endlichen  Ver^ 
dunuung  v,  so  ist  nach  diesen  Oberlegungen  der  AktivitatskoefBzient  a 
bei  ebendieser  Verdiinnung  gleich 

und  es  ergiebt  sich 

i=  l  +  (n-l)-^. 

^00 
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Hierdurch  wird  also  eine  nahe  Beziekung  zwischen  den  Abwei- 
cbungen  der  Losungen  von  den  einfachen  Gesetzen  (z.  B.  des  osmotischen 
Druckes  oder  der  Gefrierpunktserniedrigung)  und  ihrer  elektrischen 
Leitfabigkeit  hergestellt,  zwischen  welchen  Grossen  ein  gegenseitigcr 
Zusammenhang  friih^r  nie  vermutet  worden  war. 

Die  Priifung,  ob  dieses  theoretische  Ergebnis  der  Erfahrung  gegen- 
uber  Stich  halt,  fiihrte  Arrhenius  an  dem  gesamten,  ihm  damals  zu 
Gebote  stehenden  Material  liber  Gefrierpunktserniedrigungen,  zusainmen 
etwa  90  Stoffen,  aus.  Das  Ergebnis  war  entscheidend;  die  Beziehung 
erwies  sich  als  voUig  zutreffend  und  hat  sich  in  der  Folge  an  genauerem 
Material  noch  ?iel  besser  bestatigen  lassen.  Ich  setze  jene  erste  Tabelle, 
durch  welche  die  wichtige  Erkenntnis  erlautert  wurde,  hierher. 

1.  Nichtleiter. 
Substanz 
Methyralkohof 
Itbylalkohol 
Batylalkohol 
Glycerin 
Mannit 
InTertzQcker 
Robrzacker 
Phenol 
Aceton 
Athyl&ther 
Athylacetat 
Acetamid 

fiaryt 
Strontian 
Kalk 
Lithion 
Natron 
KaU 

ThalUon 

iTetramethylammoniumhydra 
iTetra&thjlammoniumhydrat 
Ammoniak 
Methylamin 
Trimethylamin 
ithylamin 
Propylamin 
AnUin 


Chlorwasserstoff 
Bromwasserstoff 

Oatwftld,  Chemie.  II.  i.  S.  Aufl. 


Formel 

a 

i  - 1 1 18.6 

i«l  +  (k- 

-l)a 

CH>OH 

0-00 

0.94 

1.00 

cm^ou 

0-00 

094 

100 

C*H»OH 

0.00 

0-93 

1-00 

C»H^OH)» 

0-00 

092 

100 

C«H"0« 

000 

097 

1.00 

C«H**0« 

0-00 

1.05 

100 

Ci«H««0" 

000 

100 

1.00 

C'H^OH 

0-00 

104 

1.00 

C»H«0 

0-00 

0-92 

100 

(C»H^)«0 

0-00 

0.90 

100 

C*H»0« 

0-00 

0-^ 

.     1-00 

C*H»ONH» 

000 

096 

1-00 

2.  Basen. 

Ba(Ofl)« 

0-84 

2-69 

2.67 

SnOH)« 

0-86 

2-62 

272 

Ca(OH)« 

0-80 

2.59 

259 

LiOH 

083 

2.02 

1-83 

NaOH 

0.88 

196 

1-88 

KOH 

0-93 

191 

1-93 

TIOH 

090 

1.79 

1.90 

(CH")*NOH 

— 

199 

— 

(C«H^)*NOH 

0-92 

— 

1-92 

NH^ 

001 

1.03 

1.01 

CH«NH« 

003 

1.00 

1.03 

(CH»)8N 

003 

1-09 

103 

C«H»NH* 

0.04 

100 

104 

C»H'NH» 

0.04 

1.00 

104 

C«H»NH« 

000 

0-83 

1-00 

3.  Sftaren. 

HCl 

090 

1.98 

1.90 

HBr 

094 

203 

1.94 

42 
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JodwasBentoff 

HJ 

0.96 

2.03 

EieseljQiuorwaBserBtoff 

H»SiFl« 

0-75 

2.46 

Salpeters&ure 

HNO» 

0-92 

1.94 

Chlors&ure 

HC10« 

091 

197 

Oberchlon&ure 

HGIO* 

0-94 

209 

Schwefels&ure 

H«SO* 

0-60 

2.06 

Selens&ure 

H»8eO* 

0-66 

2.10 

PhoBphon&ure 

H«PO* 

0.08 

2.32 

Schweflige  S&ore 

H«SO» 

0-14 

1-03 

SchwefelwasBerstoff 

H«S 

0.00 

1.04 

JodB&ure 

HJO» 

a73 

130 

PhoBphorige  Sfture 

P^OH)« 

046 

1-29 

fiorB&are 

B(OH)» 

0.00 

111 

GyanwasBerBtoff 

HCN 

0.00 

105 

AmeisenB&ore 

HCOOH 

0.03 

1.04 

EsBigB&ure 

CH'COOH 

0-01 

1.03 

ButterB&are 

C'H'COOH 

001 

101 

OxalB&are 

(COOH)» 

0.25 

125 

Weins&are 

C*H»0« 

006 

1.05 

Apfels&are 

G*H«0» 

0.04 

1.08 

MilchB&ore 

C«H«0» 

0.03 

1.01 

4.  Salze. 

Chlorkalitim 

KGl 

0*86 

1.82 

Chlornatriom 

NaGl 

0.82 

1-90 

Chlorlithiam 

LiGl 

075 

199 

GhlorammoDium 

NH*C1 

0-84 

1.88 

Jodkalium 

KJ 

0-92 

1.90 

Bromkaliam 

EBr 

092 

1.90 

Cyankalium 

KCN 

0-88 

1.74 

Kaliamnitrat 

KNO» 

0.81 

167 

Natriumnitrat 

NaNO« 

0.82 

1.82 

Ammoniumnitrat 

NH*NO» 

0-81 

173 

Kallumacetat 

KG*H»0« 

0.83 

186 

Natriamacetat 

NaG»fl»0* 

079 

178 

Kaliumformiat 

KGHO« 

0.83 

190 

Silbemitrat 

AgNO* 

086 

160 

Kaliamchlorat 

KG10« 

0-83 

1.78 

Kaliumkarbonat 

K»GO» 

069 

226 

Natriumkarbonat 

Na*CO» 

0.61 

2-18 

Ealiamsalfat 

K«SO* 

067 

211 

Natriumsulfat 

Na«SO* 

0.62 

191 

Ammoniumsnlfat 

(NH*)»SO* 

059 

2-00 

Kaliumozalat 

K«G«0* 

0.66 

243 

Ghlorbaryam 

BaGl» 

0.77 

263 

Ghlontrontiam 

SrCl« 

075 

276 

Ghlorcalciam 

GaGl« 

075 

270 

jEupferchlorid 

GuGl» 

— 

258 

Izinkchlorid 

ZnCl» 

0.70 

— 

196 
175 
192 
191 
194 
219 
231 
124 
1.28 
100 
173 
246 
1.00 
1.00 
1.03 
1.01 
101 
149 
Ml 
107 
1.03 

1^ 
1.82 
1.75 
184 
192 
192 
1.88 
181 
1.82 
1.81 
183 
179 
1.88 
186 
188 
2^ 
222 
2^ 
2.34 
217 
2.82 
2.64 
250 
250 

240 
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Barfomnitrat 

Ba(NO«)» 

057 

2-19 

213 

Strontiamnitrat 

Sr(NO»)« 

0.62 

223 

2.23 

Galciunnitrat 

Ca(NO«)« 

0-67 

202 

233 

Bleinitrat 

Pb(NO»)» 

054 

202 

2.08 

Magnesiumsalfat 

MgSO* 

0-40 

1.04 

140 

FerroBulfat 

FeSO* 

036 

1.00 

135 

Kapfenalfat 

CuSO* 

0-35 

0-97 

1-35 

Zinksnlfat 

ZdSO* 

0.38 

0.98 

138 

Enpferacetat 

Cu(C«H«0«)« 

0-33 

1-68 

1.66 

Magnesiumchlorid 

MgCl« 

0-70 

2.64 

2.40 

Qnecksilberchlorid 

HgCl« 

003 

111 

1.05 

Jodkadmium 

CdJ« 

028 

0.94 

1-56 

Kadmiamnitrat 

Cd(NO»)« 

0.73 

232 

246 

Kadminmsalfat 

CdSO* 

0.35 

0.75 

135. 

An  diesen  Hauptbeweis  schliesst  Arrhenius  noch  eine  Reihe  weiterer 
Darlegungen,  welche  auf  anderen  Wegen  den  gleicben  Schluss  von  der 
selbstandigen  Existenz  der  lonen  in  den  verdiinnten  Salzlosungen  be- 
statigen.  Sie  beruben  auf  dem  Satze,  dass  wegen  der  Unabbangigkeit 
der  lonen  die  Eigenscbaften  der  Salzlosungen  additiv  in  Bezug  auf 
die  lonen  sein  miissen.  Es  bat  sicb  bereits  friiber  mehrfacb  (I,  779; 
II,  180)  Gelegenbeit  ergeben,  auf  diese  ganz  allgemeine  Erfabrungstbat- 
sache  and  den  Scbluss,  zu  welchem  sie  fubrt,  binzuweisen,  so  dass  an 
dieser  Stelle  die  Erinnerung  bieran  geniigt 

18.  Beohniuigen  von  M.  Flanok.  Durcb  die  Entwicklung  einer 
Theorie  der  Losungen  auf  eigeuer,  tbermodynamiscber  Grundlage  war 
M.  Planck  1)  zu  der  Formel  gelangt,  welche  van't  Hoflf  scbon  friiber  fur 
die  Beziehung  zwiscben  der  Gefrierpunktserniedriguug  einer  Losung,  der 
laienten  Scbmelzwarme  und  der  absoluten  Temperatur  des  Schmelz- 
ponktes  des  Losungsmittels  und  dem  Molekulargewicbt  des  gelosten 
Stoffes,  aufgestellt  batte  (I,  760).  Bei  der  Berecbnung  der  Versucbe 
Raottlts  fand  er,  dass  in  den  moisten  Fallen  die  Molekulargewicbte  aus 
deo  Gefrierpunktserniedrigungen  mit  den  aus  den  Dampfdichten  und 
den  cbemiscben  Beziebungen  abgeleiteten  gut  stimmten^).  In  nicbt 
wenigen  Fallen  ergaben  sie  sicb  zweimal  zu  bocb^  die  Annabme,  dass 
alsdann  polymere  Molekeln  vorlagen,  liess  sicb  ungezwungen  macben 
und  stellte  sicb  aucb  nicht  mit  den  allgemeinen  Verbaltnissen  in  Wider- 
sprucb.  Auf  solcbe  Weise  liess  sicb  das  gesamte  Beobacbtungsmaterial 
Raoults  mit  den  Losungsmitteln  Essigsaure,  Ameisensaure,  Benzol  und 
Nitrobenzol  obne  Rest  erklaren. 


»)  Wied.  32,  499.   1887. 

«)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  1,  577.  1887. 
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Bei  den  Versuchen  mit  Wasser  als  Losungsmittel  ergaben  8ich 
gleichfalls  zahlreiche  „normale"  Werte.  Daneben  aber  fanden  sich  viele 
Stoflfe,  deren  Molekulargewicht  sich  aus  den  Gefrierpunktsemied- 
rigungen  erheblich  zu  klein,  gleich  der  Halfte  bis  zu  einem  Drittel 
des  normalen,  ergab.  Planck  zogerte  nicht,  in  Bezug  auf  diese  Stofte 
zu  erklaren,  dass  sie  in  wasseriger  Losung  eine  „Zer8etzang"  erleiden 
miissten.  Welcher  Art  diese  Zersetzung  ist,  hat  Planck  nicht  erortert, 
doch  hat  er  in  einigem  Gegensatze  zu  der  alteren  Auffassung  und  An- 
wendung  van't  Hoffs  in  Bezug  auf  dessen  Koeffizienten  i  betont,  dass 
dieser  als  Ausdruck  einer  vergrosserten  Molekelzahl  aufzufassen  ist^  wo- 
durch  die  Art,  in  welcher  er  in  gewissen,  auf  die  Theorie  des  chemischen 
Gleichgewichts  bezuglichen  Gleichungen  auftritt,  eine  andere  wird. 

19.  Priiftuig  der  Dissooiationstheorie.  Wiewohl  die  im  yorigeti 
Paragraph  mitgeteilte  Tabelle  jeden  Zweifel  an  der  Giiltigkeit  der  Be- 
ziehung  zwischen  Gefrierpunkt  und  Leitfahigkeit  ausschliesst,  so  komnieii 
in  ihr  doch  einzelue  Falle  erheblicher  Abweichungen  vor^  welche  Auf- 
klarung  beanspruchen.  Arrhenius  hat  sich  beeilt,  durch  eine  eingehen- 
dere  Untersuchung^)  diese  zu  beschaffen,  und  der  Erfolg  war  ein  sehr 
befriedigender,  indem  alle  erheblichen  Abweichungen  verschwanden,  und 
der  bei  der  Zusammenstellung  der  Stoffe  mit  Abweichungen  iiber  5  Pro- 
zent  friiher  erhaltene  mittlere  Fehler  von  22«5  Prozent  auf  6-5  Prozent 
zuriickging. 

Die  nachfolgenden  Tabellen  stellen  die  Ergebnisse  ?on  Arrhenius' 
Bestimmungen  in  dessen  eigenen  Worten  dar.  Sie  enthalten  folgende  Dateu. 

„AlsRubrik  die  chemischen  Formeln,  Molekulargewichte  und  Namen 
der  untersuchten  Korper. 

In  der  ersten  Kolumne:  Anzahl  Gramm  von  in  100  com  Wasser  geloster 

Substanz; 

In  der  zweiten       „         Gehalt  in  Grammmolekeln  pro  Liter; 

In  der  dritten        „         beobachtete  Gefriertemperatur  der  entsprechen- 

den  Losung; 

In  der  vierten        „         die  daraus  nach  dem  Blagdenschen  Gesetz  be- 

rechnete  molekulare  Gefrierpunktserniedriguog 
(fiir  1  g-Mol.  pro  Liter); 

In  der  fiinften        „  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung,  goteilt 

durch  den  theoretischen  Wert  1-89  (van*t  Hoffe 
Koeffizient  „i"); 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  491.    1888. 
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In  der  sechsten  Kolumne:  der  aus  dem   Leitungsvermogen  nach  Kohl- 

rauschsy   Ostwalds   und    Grotrians   Beobach- 
tungen  berechnete  Wert  von  „i"; 
In  der  siebenten        „  das    Verhaltnis    zwischen    diesen    beiden    i- 

Werten. 

„Da  fur  alle  Nichtleiter  die  sechste  Kolumne  den  Wert  1-00  und 
folglich  die  siebente  Kolumne  voUkommen  dieselben  Werte  wie  die 
fiiofte  enthalten  wiirde,  so  ist  die  sechste  und  siebente  Kolumne  fiir 
diese  Korper  nicht  ausgefuUt 

,,Fiir  CaCl^,  SrClg,  Ca(N03)2  ^^^  CuClg  sind  keine  geniigenden  An- 
gaben  iiber  das  Leitungsvermogen  vorhanden;  es  ist  daher  das  be- 
rechnete i  aus  den  Ziflfern  fur  sehr  nahe  verwandte  Korper  von  gleichem 
molekularen  Gehalt,  BaCl,,  Ba(N03)2  und  ZnClj,  ausgewertet.  Die 
(lurch  diese  Berechnungsweise  eingefiihrten  Fehler  diirften  erfahrungs- 
gemass  kaum  ein  Prozent  iibersteigen. 


f  Sibst. 
prolOOcem 


g.Mol. 
pro  Liter 


GefHer- 
pankt 


mol. 
Ernied. 


g  Subat. 
prolOOcem 


g-Mol. 
pro  Liter 


Qefrier- 
pnnkt 


mol. 
Ernied. 


A.  Nichtleiter. 
1.  CH»OH  (32)  Methylalkohol. 


0319 

cioo 

0184 

1-84 

o-^m 

0-200 

0-356 

178 

151 

0485 

0-886 

182 

34)0 

0.97 

1831 

1-89 

097 
094 
0-96 
100 


2. 
0-575 
1-44 
2-85 
5-70 

3. 

0-61 
1-53 
3-83 
6-37 


C«H»OH  (46)  Athylalkohol. 


0125 
0313 
0-62 
1-24 


0229 
0591 
M83 
2456 


1-83 
1-89 
191 
1-98 


0-97 
1-00 
1-01 
105 


C»H'Ofl  (60)  Propylalkohol. 


0102 
0-255 
0-638 
1-06 


0196 
0-479 
1202 
2-065 


193 
1-88 
1-89 
195 


102 

1-00 
100 
103 


4.  C'H'OH  (60)  iBopropylalkohol. 


0-61 
152 
3-79 
6-32 


0-102 
0253 
0-631 
1053 


0-193 
0476 
1212 
2095 


190 
1-88 
192 
199 


1-00 
100 
1-01 
105 


5.  C*H*OH  (74)  Isobutylalkohol. 


0-91 
2-28 
5-71 
9-52 


0-123 
0308 
0771 
129 


0249 
0591 
1-484 
2-60 


2-02 
1-92 
192 
202 


1-07 
1-02 
1-02 
1-07 


0-87 
174 
2-87 
574 


6.  (C«H'^)«0  (74)  Athylftther. 


0-118 
0235 
0388 
0-776 


0-22 
0-42 
0-73 
1-51 


1-87 
1-79 
1-88 
1-95 


7.  C«H»OH  (94)  Phenol. 


0-952 
2029 
3381 
5-244 


0-101 
0216 
0-36 
0-558 


0-183 
0-392 
0-639 
0-967 


1-81 
1-82 
178 
1-75 


8.  C«H«NH«  (93)  Anilin. 
1-016  I    0109  I    0-210  I  192 
254        0273      0499     1-83 


9. 


0-41 

1024 

1-706 


B(OH)» 
0066 
0-165 
0-274 


(62)  Borsaure. 


0129 

0-318 
0-532 


1-95 
193 
193 


0-99 
095 
1-00 
1-03 


0-96 
0-96 
0-94 
093 

1-02 
0-97 

1-03 
102 
102 


10.  CH>CONH«  (59)  Acetamid. 


0702 
1-756 
4-39 
7-32 

11. 
0-622 
1555 

3.887 
6-478 


0119 
0297 
0-744 
1-240 


0283 
0-568 
1-423 
2-422 


1-96 
1-91 
191 
1-9:) 


1-04 
1-01 
101 
103 


(60)  Harnstoff. 


0104 

0-209 

2-02 

0-259 

0-493 

1-90 

0-648 

1219 

1-88 

1-080 

2-018 

1-87    1 

1-07 
1-01 
099 
0-99 
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g  Snbst. 

g-Mol. 

GeWer- 

mol. 

1 

g  Subst. 

p-Mol 

Qefrier- 

mol.  T     , 
Emied..       ' 

pro  100  oem 

pro  Liter 

punkt 

Emied. 

pro  lOOocan 

pro  Liter 

poDkt 

12.  C»C1«H(0H)« 

(165-5)  Chloralhydrat 

15.  C«fl"0«  (182)  Mannit 

1759 

0106 

0-218 

2-05 

1-08 

2-93 

0-161 

0-333 

207  1    1-09 

4397 

0-266 

0-525 

1-98 

1-05 

7-33 

0-408 

0-835 

2-07      1-10 

1099 

0-664 

1-355 

2-04 

1-08 

12-21 

0-671 

1-420 

212      1-12 

18-32 

1107 

2-378 

2-15 

113 

16.  C»H»H)* 

»  (180)  Dextroae. 

13.  C»Br«e(OH)» 

(299)  Bromalhydrat. 

1-211 
3028 

0-0673- 
0168 

0-132 
0-340 

1-96 
2-02 

1-04 
1-07 

214 

00716 

0-137 

191 

1-01 

7-57 

0-421 

0-845 

2-01 

1-06 

634 

0-179 

0-335 

1-87 

0-99 

1262 

0-701 

1-460 

2-08 

1-10 

1336 

0.447 

0-829 

1-86 

0-98 

22.26 

0-745 

1377 

1-85 

0-98 

17.  C"H"0" 

(342)  Rohrzucker. 

14.  C»H»(OB 

l)»  (92)  Glycerin 

1-523 
3-246 

00445 
0-0947 

0-091 
0-200 

2-04 
211 

1-08 
111 

11.346 

0-146 

0-287 

1-96 

1-04 

5629 

0-165 

0-337 

2-05 

1-08 

234 

0-254 

0492 

1-93 

102 

10-797 

0-316 

0-670 

212      1-12 

4-80 

0-522 

1-061 

2-03 

1-07 

16-88 

0-494 

1-113 

2-25      1-19 

7603 

0826 

1725 

2-09 

1-11 

2765 

0809 

2-067 

254  1    1-34 

1.16 

1-213 

2612 

2-15 

1-14 

34-56 

I-OIO 

274 

271 

1    1-43 

Jli 


^1 


^s 


-•8 
11 


I 


B.  Elektrolyte. 
18.  LiOH  (24)  Lithiumhydrat. 
0-304  I  0-127  I  0474  I  3-74  1 1-98  1 1-90  I 
0-760   0-317    1-181    367    1-89    1-86 


19.  CH'COOH 

(60)  E88iga&ure. 

0-81 

0135 

0-268 

1-98 

105 

1-01 

202 

0337 

0-655 

1-96 

104 

1-01 

5-05 

0-842 

161 

191 

l-Ol 

1-00 

8-42 

1-403 

2-68 

191 

101 

1-00, 

20.  C»H^ 

'COOH 

(88)  Batters&are. 

1-23 

0140 

0-276 

1-97 

104 '  101 

307 

0-349 

0-660 

1-89 

1-00   1-01 

7-67 

0-872 

1689 

182 

0-96    1-00 

21.  H«P0*  (98)  Phosphorsfture. 

0-755 

0-077  1  0-201 

261    1-38   132  1 

1430 

0-146   0-350 

2-40    1-27    1-25 

3125 

0319  0-734 

2-30    1-22    1-20 

22.  H*SO«  (82)  Schweflige  Sftare. 

0-747 

0-091 

0259 

285 

1-61 

1-34 

1-31 

0-159 

0410 

2-58 

1-36 

1-25 

2-28 

0279 

0-690 

247 

1-31 

122 

3-82 

0-466 

116 

2-49 

132 



6-73 

0-820 

2-01 

2-45 

1-30 

— 

104 
102 


1-04 
103 
101 
101 


103 
099 
0-96 


,1-01 
101 


1-12 
1-09 
107 


I 

,23.  HJO» (176)  Jodsfture (nach  Landolt).*) 


2009 
4-007 
5-01 


0114 
0-228 
0285 


035 
069 
0-85 


3-05! 
3-02' 
297 


161  I  1-70 
1-60  1 1-61 
157    158 


0-96 
0-99 
0-99 


24.  P(0H)'  (82)  Phosphorige  S&ure. 


0-611 
1-018 
2036 


0-074 
0-124 
0-248 


0-227  1 3-07 
0342  2-76 
0-664   2-64 


16211-59  1-02 
146:1-51  I  0-97 
136  j  1-43   0-95 


25.  (C00H)«  +  2HH)  (126)  Oxals&ure. 


0-867 
1-651 
3106 


0-0688 

0-131 

0-247 


0211 
0-375 
0-650 


307 
2-86 
2-64 


1-62 
161 
140 


1-55  I  1-05 
1-47  !  103 
1-38    1-01 


26.  NaCl  (68-5)  Chlornatriam. 


0273 
0-682 
1-136 
1-893 
3-155 


0-0467 

0117 

3-79 

2-00 

1-88 

0-117 

0-424 

3-64 

1-93 

1-84 

0-194 

0-687 

3-64 

1-87 

1-82 

0-324 

1-135 

361 

1-86 

179 

0-639 

1-894 

3-60 

1-85 

1-74 

041910-099 
0698  0-165 
1-167  |0.276 
1-945  ,0-458 


27.  LiCl  (42-5)  GhlorUthium. 


0-363   3-67 


0-606 
1-019 
1-729 


3-67 
371 
3-78 


1-94 
1-94 
1-95 
2-00 


1-80, 
1-781 
1-751 
1-701 


1-07 
1-05 
1-03 
1-04 
1-06 


1-06 
1-09 
1-12 
1-18 


>)  Landolt:  Monatsber.  der  Berl.  Ak.  1886,  S.  217. 
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^  5 

:?'^ 


i  ^ 


3.82 

2-02 

186 

3-58 

190 

1-81 

335 

177 

173 

28.  AgNO«  a70)  Silbornitrat 
0*952  |(M)66  1 0-214   3-82   2-02    186 
2^1  0-140    0-501 
5-932  10-341  ;  1143 

29.  K*SO«  (174)  Kaliumsulfat. 
0-633  a0364|  0-184 
1-583  0-091  1 0-405 
3-957  0-227  1 095 
7-914  0456  1 1-755 

30.  Na«SO*  +  \OEH)  (322)  Natriomaulfat. 


35.  CuCl«  +  2H«0  (170-2)  Kupferchlorid. 


5-06 

2-68 

245 

4-45 

2-35 

2-33 

4-18 

221 

2-18 

3-86 

2-04 

206 

1-09 
105 
1-02 

109 
101 
1-01 
0-99 


0641 
1-603 
4-008 
6-68 


0-0377 
0-094 
0235 
0-393 


0193 
0-455 
1-127  I 
1-917  I 


512 

271 

2-53 

483 

256 

241 

479 

2-53 

219 

4-86 

257 

2-04 

1-07 
106 
116 
1-26 


0-90S 
2-258 
3-763 
6-21 

0-53O 
1224 
2-206 
3-677 


0-0280 
0-0701 
0-117 
0-195 


0-141 
0326 
a515 
0817 


5-03 
4-65 
4-41 
4-19 


2-66 
246 
233 
2-21 


2-47 
233 
229 
2-17 


31.  GaCl*  (111)  Ghlorcalcium. 


0-0476 
0-119 
0-199 
0-331 


0-248 
0-594 
0-993 
1-706 


5-17 
495 
5-01 
5-16 


2-74 
2-62 
2-66 
273 


2-52 
242 
2-34 
224 


1-07 
1-06 
102 
102 


109 
1-09 
1-13 
122 


82.  SrCl*  (158)  Chlorstrontium. 


1976 
4-941 
12-35 
2059 


0-664 

0-043 

a231 

5-37 

2-84 

2-54 

1-686 

0-107 

0523 

4-89 

2-59 

2-45 

3-372 

0-214 

1-053 

4-92 

2-60 

232 

5-62 

0-356 

1791 

503 

2-66 

2-22 

112 
106 
1-12 
120 


39.    CuSO*  +  5H«0  (249-2)  Kupferaalfat. 


33.  Ca(NO»)«  (164)  Calciumnitrat. 


1-055  ;04)643 
1-759  0-1073 
2-931  0-179 


0304 
0-496 
0-819 


4-72 
4-62 
4-58 


250 
245 
2-42 


2-35 
2-23 
2-08 


106 
110 
1-16 


34.  MgCl*  (95)  MagneBiamchlorid. 


0-49 
1-224 
3-06 
5-10 


0-0532 
0133 
0^22 
0-537 


0-223 

5-13 

271 

243 

0-667 

502 

2-66 

2-38 

1-716 

533 

2-82 

2-19 

3-06 

570 

3-02 

209 

112 
1-12 
1-29 
1-44 


36.  GdJ*  (366)  Kadmiamjodid. 

l-991|0-0544  0-161   296   157    1-53  1-02 

4-9780136    0-320   235   1-24    139  090 

1251710-342    0-715   209    111    1-31  0-84 

2503  10-684    1-523   2-19   1-16    125  091 

37.  MgSO*  +  7  H«0  (246)  Magnesiumsulfat. 


1.56610.0638 
3.915i0.159 
9-7870-398 
16-3110-663 


0-165 

2-59 

1-37 

1-44 

0366 

2-30 

1-22 

1-38 

0802 

2-02 

107 

1-28 

1303 

1-97 

104 

1-24 

0-95 
0-88 
083 
085 


38.  ZnS0*  +  7H«0  (287)  ZinkBulfat. 


00689 
0172 
0430 
0-718 


0-169 
0367 
0799 
1296 


2-45 
2-13 
1-86 
181 


130 
1-13 
0-98 
096 


1-39 
1-35 
1-25 
122 


0-93 
0-83 
0-78 
0-78 


0.979;0.0393 

280   0112 

6-326  0-254 

1304   0523 

24-25   0-973 


0099 
0-244 
0493 
0926 
1-687 


2-52 
217 
1-94 
177 
1-73 


1-33 
1-15 
1-03 
0-94 
0-92 


141 
134 
127 
122 

1-18 


0-95 
0-85 
0-81 
077 
0-78 


1-067  0-0417 

0-108 

2-59 

1-37 

1-39 

2667 

0-104 

0-237 

2-28 

1-21 

1-31 

5-006 

0-196 

0-420 

215 

1-14 

1-27 

12-52 

0-489 

0-938 

1-92 

102 

1-21 

20-86 

0-815 

1-535 

1-88 

0-99 

119 

•77 

1-36- 

2-68 

1-97 

1-04 

113 

40.  CdSO^  +  VsHK)  (256)  Kadmiumsulfat. 

0-99 
0-92 
0-90 
0-84 
0-84 
0-92 

yyDiskiission.  Die  vierzig  untersuchten  Korper  konnen  in  zwei 
Gruppen  eingeteilt  werden.  Zuerst  sind  diejenigen  Korper  zu  nennen, 
welcbe  bei  den  angewandten  Verdiinnungsgraden  nur  wenig  (etwa  5  Proz.) 
TOD  den  theoretischen  Forderungen  abweichen.  In  diese  Gruppe  geboren 
alle  Nichtleiter  mit  Ausnahme  von  Ghloralhjdrat,  Glycerin,  Mannit,  Dex- 
trose and  Rohrzucker,  weiter  Litbiumhydrat,  die  untersuchten  Sauren 
(HjSOs  ausgenommen)  und  die  Salze  der  einwertigen  Basen,  mit  Aus- 
Dahme  you  LiCl.  Bei  den  Salzen  zeigt  wohl  die  grosste  Yerdiinnung 
eine  etwas  grossere  Abweicbung,  es  ist  aber  dabei  zu  beachten,  dass 
die  Versuchsfebler  unter  solchen  Umstanden  relati?  gross  sind.  Die 
Anonialie   der  H,S03    diii^^te   von   eiaer   bei   dem   beftigen    Umrtibren 
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8chwerlich  zu  vermeidenden  Oxydation  berruhren.  Viel  unregelmassiger 
als  diese  erste  Gruppe  verhalten  sich,  ausser  den  oben  erwahnten  Aus- 
nabmen,  die  Salze  der  zweiwertigen  Metalle.  Diese  konnen  wiederom 
ill  zwei  Unterabteilungen  getrennt  werden,  je  nach  der  Anderung  des 
Verbaltnisses  i  beob./i  ber.  mit  der  KoDzentration.  Die  Sulfate  und 
CdJ,  zeichnen  sicb  durch  ein  Sinken  dieses  Verbaltnisses  bei  steigen- 
der  Kouzentration  aus.  Die  Untersucbungen  von  Hittorf^)  iiber  die 
WaDderung  der  lonen  dieser  Salze  macben  es  wabrscheinlicb,  dass  ihre 
koQzentrierten  Losungen  eine  Anzahl  von  Doppelmolekulen  entbalten, 
welcbe  bei  der  Verdiinnung  teilweiso  gespalten  werden.  Dadurch  erklart  sich 
der  Gang  von  i  beob./i  ber.  Bei  boberen  Eonzentrationen  wird  namlich 
durcb  die  Anwesenbeit  der  Doppelmolekel  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
kleiner,  als  die  Berecbnung  ergiebt  Bei  zunebmender  Verdiinnung  yer- 
scbwinden  allmablicb  die  Doppelmolekeln,  and  die  Abweicbung  zwischen 
Tbeorie  und  Erfabruug  muss  damit  verscbwinden.  Das  VerhMltnis 
i  beob./i  ber.  erreicbt  aucb  nacb  den  Beobacbtungen  fiir  die  beiden 
Cd-Salze  den  Grenzwert  1,  bei  den  Sulfaten  von  Cu,  Mg  und  Zn  kommt 
man  jedenfalls  bei  sebr  grossen  Verdiinnungen  sebr  nabe  an  diesen 
Grenzwert.  In  sebr  verdiinnten  Losungen  (unter  ^-Mol.)  ist  also  die 
Anzabl  der  Doppelmolekeln  sebr  gering. 

„Ganz  anders  verbal  ten  sich  die  Salze  der  zweiwertigen  Metalle  (Ca, 
Sr,  iMg  und  Cu)  mit  einbasischen  Sauren,  indem  das  Verbaltnis  i  beob./i  ber. 
mit  der  Konzentration  zunimmt.  Aber  aucb  in  diesem  Falle  kann  man 
die  Ansicbt  aufrecbt  erhalten,  dass  der  Grenzwert,  zu  welcbem  i  beob./i  ber. 
bei  ausserster  Verdiinnung  binstrebt,  nicbt  weit  von  der  Einbeit  entfemt 
sein  kann.  Man  kann  sich  durch  eine  ahnliche  grapbische  Extrapolation, 
wie  die  von  Raoult  versucbte,  unter  Vernachlassigung  des  mit  dem 
grossten  Beobacbtungsfehler  behafteten  Wertes  fur  die  grosste  Ver- 
diinnung, eine  Vorstellung  Von  der  Grosse  dieses  Grenzwertes  verscbaflfeQ*). 
Die  nachstebenden  Kurven,  welcbe  die  oben  angefiihrten  Beobachtangen 
fur  LiCl,  MgClg.  CuClg,  CaCNOg)^,  CaCl^  und  SrCl^  grapbisch  wieder- 
geben,  fiibren  zu  folgenden  von  1  sebr  wenig  verschiedenen  Werten: 
LiCl  1-04,  MgClg  1.03.  CuCla  1-00,  CaCNOs),  LOl,  CaCl,  1-02  und 
SrClg  I'OO^).     Doch   ist   eine   solche  Extrapolation   nicbt  obne  Ge£GLhr, 


»)  Hittorf,  Pogg  106,  547  und  551.  1859. 

•)  Raoult,  A.  ch.  ph.  (6)  8,  313.  1886. 

')  Id  &hnlicher  Weise  findet  man  als  wahrscheiuliche  Grenzwerte  bei  unend- 
licher  YerdQnnung  fUr  die  stark  abweichenden  Nichtleiter:  far  Rohnsucker  1-01, 
far  Mannit  107,  fUr  Dextrose  102,  fQr  Chloralhydrat  102  und  fUr  Glycerin  1^. 
In  der  That  scheint  aus  den  beigezeichneten  Kurven  hervorzuleuchten,   dass  f&r 
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und  es  diirfte  daher  richtiger  sein,  festzustellen,  dass  die  Abweichungen 
des  VerhaltnisBes  i  beob.  /  i  ber.  yon  1 ,  welche  bei  grosseren  Konzen- 
trationen  nicht  unbedeutend  sind,  bei  grosseren  Verdiinnungen  auf  zicm- 
lich  kleine  Werte,  im  ungunstigsten  Falle  (MgClj)  auf  12  Proz.,  in  den 
anderen  (fiir  LiCI,  CaCl,,  SrCl^,  Ca(N03)2  und  CuCljj)  auf  reap.  8,  9, 
6,  6  und  6  Proz.  reduziert  werden.  Diesen  Salzeu  ahnlich  verhalten 
sidi  die  unregelmassigen  Nichtleiter:  Chloralhydrat,  Glycerin,  Mannit, 
Dextrose  und  in  hohem  Grade  Robrzucker.  Auch  bei  diesen  Korpern 
wird  die  Anomalie  fur  die  grosseren  Verdiinnungen  relativ  unbedeutend 
(resp.  5-2,  96  und  8  Proz.). 

„Die8e  letzten  Abweichungen,  welche  alle  positiv  sind,  diirften  jedocli 
in  den  Versuchen  etwas  grosser  ausgefallen  sein,  als  sie  in  der  Wirk- 
lichkeit  sind.  Bei  den  Beobachtungen  wartet  man  namlich  eine  kleine 
Zoit,  bis  das  Thermometer  eine  konstante  Temperatur  angiebt.  Wahrend 
dieser  Zeit  friert  etwas  Wasser  aus  der  Losung  aus,  welche  also  oin 
wenig  konzentrierter  wird.  Man  erhalt  also  durchgaugig  ein  wenig  zu 
grosse  Temperaturerniedrigungen;  ich  habe  mich  jedoch  durch  Titrieren 
der  riickstandigen  Fliissigkeit  davon  iiberzeugt,  dass  man  ohne  Miiho 
diesen  Fehler  unter  2  Proz.  halten  kann^). 

^Ertihere  Beobachter  dieses  Gebietes  haben  ahnliche  Abweichungen 
in  der  Weise  zu  erklaren  versucht,  dass  die  Salze  in  Losung  als  krystall- 
wasserhaltig  angenommen  wurden.  Schon  Raoult^)  und  Planck^)  habeu 
darauf  hingewiesen,  dass  diese  Erklarungsweise  fur  verdiinnte  Losungen 
Dicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden  kann.  Cbrigens  wenn  man  die 
Koozentration  nach  Anzahl  der  Grammmolekeln  pro  Liter  berechnet, 
80  ist  die  Menge  Ton  gelosten  Molekeln  pro  Liter  davon  unabhangig, 
ob  sie  mit  Krystallwasser  verbunden  sind  oder  nicht.  Man  muss  daher 
die  Abweichung  der  Salze  vom  Typus  CaClg  in  anderer  Weise  erklaren. 

„Das  Boyle-Mariottesche  und  das  Avogadrosche  Gesetz  werden  aus 
kinetischen  Anschauungen  in  ihrer  ganzen  Strenge  abgeleitet.  Die  That- 
sache,  dass  einige  Gase  schon  bei  nicht  allzugrossen  Drucken  merkliche 
Abweichungen  davon  zcigen ,   wird  durch  die  Annahme  von  einer  An- 

diese  Salze  und  Nichtleiter  die  Karve  von  i  beob. /i  ber.,  wenn  die  Anzahl  Gramm- 
molekeln pro  Liter  als  Abscisse  genommen  wird,  einen  sehr  nahe  geradlinigen 
Yerlanf  hat,  was  eine  Extrapolation  wie  die  oben  ausgeftthrte  einigermassen 
rechtfertigt.  In  den  f&brigen  Kurven  fQr  i  beob. /i  ber  (reap,  i)  stellt  der  Abstand 
zwlBchen  zwei  Horizon tallinien  den  Wert  0-1  dar.  Damit  die  Kurven  nicht  auf- 
eiiumderfallen,  ist  der  Nallpunkt  des  Koordinatensystems  fttr  jede  Kurve  eIn  anderer. 

')  Tammann,  Wied.  84,  315.    1888. 

>)  Raoolt,  1.  c.  S.  291. 

»)  Planck,  Wied.  S4,  141.    1888. 
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ziehnng  zwischen  den  Gasmolekeln  erklart.  In  derselben  Weise  kann 
man  fur  die  Veranschaulichung  des  Blagdenschen  und  van't  Hoffschen 
Gesetzes  eine  kinetische  Betrachtungsweise  benutzen.  In  Analogie  mit 
den  Vorstellungen  liber  die  Gase  kann  man  hier  zur  Erklarung  der 
nicht  unbedeutenden  Abweichungen  der  Salzlosuugen  von  diesen  Ge- 
setzen  eioe  Anziehung  zwischen  den  Molekiileu  des  gelosten  Korpers 
und  des  Losungsmittels  anuehmen.  Diese  Anziehung  konnte  jedenfalls 
einen  viel  bedeutenderen  Einfluss  bei  den  Losungen  ausuben,  als  die 
Wechselwirkung  der  Gasmolekeln  bei  den  Gasen,  indem  von  dem  Liosungs- 
mittel  ausserordentlich  viel  mehr  Molekeln  pro  Volumeinheit  als  von 
dem  gasformigen  Korper  vorhanden  sind.  Eine  derartige  Anziehung 
zwischen  Losuugsmittel  und  gelostem  Korper  wiirde  natiirlich  ihre  Tren- 
nuLg  erschweren,  d.  h.  die  Dampfspannung  erniedrigen  und  die  Gefrier- 
punktserniedrigung  vergrossern.  Eine  nahere  Ausfuhrung  dieser  An- 
schauungsweise  wtirde  jedoch  eine  eigene  experimentelle  Untersuchung 
erfordern;  die  im  vorigen  ausgefuhrten  Versuchsergebnisse  berechtigen, 
wie  ich  glaube,  zu  dem  folgenden  Schluss: 

„Das  van't  Hoffsche  Gesetz  ist  fur  sebr  verdliimte  wasserige  Lo- 
sungen mit  grosser  Annaherung  richtig.  Diejenigen  Korper,  welche  in 
weniger  verdiinnten  Losungen  sich  von  diesem  Gesetz  entfernen,  zeigen 
urn  so  geringere  Abweichungen,  je  grosser  die  Verdlinnungen  sind.  Bei 
den  Elektrolyten  sind  die  lonen  als  freie  Molekiile  zu  behandeln.** 

Eine  weitere  Priifung  wurde  von  van't  Hoff  und  Reicher^)  vorge- 
nommen,  indem  sie  die  Leitfahigkeit  der  Stoffe  mit  grosster  Abweicbung 
massen  und  eine  Anzahl  osmotischer  Bestimmungen  von  de  Vries  hin- 
zuzogen.  In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  Ergebnisso  enthalten; 
die  Zahlen  stellen  die  mit  100  multiplizierten  i-Werte,  also  die  Anzahl 
der  Molekeln,  welche  aus  100  urspriinglichen  Molekeln  sich  bilden,  dar. 
Konzentration 


K5rper    in 

Aqoivalent. 

de  Vries 

Arrhenius 

Kohbrausch 

van' 

t  Hoff  a.  Reicher 

KCl 

0.14 

181 

— 

185 

186 

NH*C1 

0*148 

182 

— 

184 

189 

CaN"0« 

018 

248 

247 

— 

246 

FeCy«K* 

0.856 

809 

— 

— 

307 

MgSO* 

0.38 

125 

120 

135 

135 

LiCl 

0.13 

192 

194 

179 

184 

SrCl* 

0.18 

269 

252 

— 

251 

MgCl* 

0.19 

279 

268 

— 

248 

CaCl» 

0184 

278 

267 

— 

242 

Das  Kupferchlorid  konnte  in 

diese  Tabelle  nicht  aufgenommen  werden. 

')  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  3,  198.   1889. 
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weil  soine  Giftigkeit  f&r  PflanzeDzellen  die  Bestimmang  der  isotonischen 
Koeffizienten  erfolglos  liess. 

Ferner  sind  die  Gefrierpunktsergebnisse  von  Arrhenius  in  ahn- 
licher  Weise  mit  den  Resultaten  von  van't  Hoff  und  Reicher  zusammen- 
gestellt: 


Eonzentration 

KOrper 

in  Iqaivalent. 

Arrhenius 

Eohlrausch 

van't  Hoff  u.  Reicher 

CaNK)« 

0.128 

250 

— 

250 

n 

0.216 

245 

— 

240 

It 

0*358 

242 

— 

231 

MgSO* 

0128 

137 

144 

144 

»> 

0^18 

122 

138 

136 

»♦ 

0.796 

107 

128 

129 

LiCl 

0.099 

194 

180 

185 

» 

0.165 

194 

178 

182 

Sra« 

0.086 

284 

— 

262 

n 

0214 

259 

— 

248 

MgCl« 

0.106 

271 

— 

257 

tl 

0.266 

266 

— 

242 

CftQ* 

0-095 

274 

— 

251 

11 

0-238 

262 

— 

234 

CuCl» 

0-075 

271 

— 

257 

» 

0.188 

256 

— 

241 

Vergleicht  man  die  Werte  miteinander,  so  schliessen  sich  die  osmo- 
tischen  und  Gefrierpunktsbestimmungen  gut  aneinander,  mit  den  Leit- 
fahigkeitswerten  ist  aber  die  Ubereinstimmung  nicht  so  durchgehend. 
Bei  Cblorkalium,  Ghlorammouium,  Calciumnitrat  und  Ferrocyankalium 
treffen  die  Zahlen  fast  voUkommen  zusammen.  Magnesiumsulfat  aber 
and  die  anderen  Chloride  weichen  ab,  indem  bei  ersterem  die  Leitfahig- 
keit  zu  grosse,  bei  den  anderen  zu  kleine  i- Werte  gegeniiber  den  osmo- 
tischen  und  Gefrierpunktsbestimmungen  geben.  „Bei  den  jetzt  schon 
80  vielseitig  erprobten  Cbereinstimmungen  der  elektrolytischen  Theorie 
im  grossen  ganzen  handelt  es  sich  hier  offenbar  urn  eine  nicht  in  Rech- 
nnng  gezogene  Nebenerscheinung.^  Als  solche  erwagen  van't  Hoff  und 
Reicher  einerseits,  dass  beim  Magnesiumsulfat  auch  in  verdiinnten  Lo- 
8ungen  moglicherweise  noch  Doppelmolekeln  existieren,  andererseits,  dass 
Salze  Yom  Typus  des  Calciumchlorids  nicht  nur  in  die  lonen  Ca-|-2C1, 
8ondem  auch  in  die  louen  CaC14-Cl  zerfallen  konnen,  wodurch  aus 
der  Leitfahigkeit  ein  falscher  i-Wert  erbalten  werden  muss,  wenn  nur 
die  erste  Art  des  Zerfalles  beriicksichtigt  wird. 

20.  Entwioklong  der  Dissooiationstlieorie  der  Elektrolyte.  Es 
wurde  schon  erwahnt,  dass  die  altere  Theorie  von  Arrhenius  nicht 
eben    giinsti^^e  Aufnahme   gefunden    hatte.     Das    mit   alien  gewohnten 
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AnschauuDgen  in  grellem  Widerspruche  stehende  Ergebnis  der  Weiterent- 
wickluDg  dieser  Theorie  war  nur  zu  geeignet,  die  ablebnenden  Urteile 
der  Ferncrstebenden  iiber  diese  Tbeorie  zu  unterstutzen^  und  es  begann 
fur  den  Autor  der  Tbeorie  und  seine  wenigen  derzeitigen  Anbanger  eine 
Periode  lebbaftester  Thatigkeit,  welcbe  sicb  einerseits  auf  die  moglichst 
weitgebende  Entwicklung  der  Eonsequenzen  jener  Tbeorie  und  ibren 
Vergleicb  mit  der  Erfabrung,  andererseits  auf  die  Aufklarung  von  Scbwie- 
rigkeiten  und  Missverstandnissen  ricbten  musste,  welcbe  der  Aufnahme 
der 'Tbeorie  im  Wege  standen. 

Eine  8olcbe  weitgebende  Konsequenz  wurde  alsbald  von  mir^)  und 
fast  gleicbzeitig  von  M.  Planck^)  gezogen.  Ist  die  „Akti?ierung**  des 
Elektrolyts  ein  Dissociationsvorgang,  und  gelten  nacb  yan't  Hoff  fiir 
geloste  Stoffc  die  Gasgesetze,  so  musste  die  fur  Gase  damals  scboii  be- 
kannte  Fonnel  fiir  die  Abhangigkeit  des  Dissociationsgrades  Tom  Volum 
in  unveranderter  Gestalt  auf  die  Abhangigkeit  des  Aktivitatskoef&zien- 
ten  eines  Elektrolyts  Ton  der  Verdiinuung  Anwendung  finden,  und  die 
rationelle  Formel  des  ^Verdunnuugsgesetzes''  war  gefiinden. 

Wabrcnd  der  Versucb  Plancks,  den  Scbluss  an  der  Erfabrung  zu 
priifen,  an  der  fur  diesen  Zweck  ungeeigneten  Bescbaffenbeit  des  ibm 
zur  Verfugung  stebenden  Beobacbtungsmaterials  scbeiterte^  batte  ich  in 
der  scbon  damals  in  ziemlicb  weitom  Umfange  untersucbten  elektriscben 
Leitfahigkeit  verscbiedener  Sauren  sebr  braucbbare  Unterlagen  fiir  ent- 
sprechende  Recbnungen.  Das  Resultat  war  ein  iiber  alle  Erwartung 
giinstiges;  die  Dissociationsformei  stellte  nicht  nur  quaJitativ,  sondem 
aucb  quantitativ  die  Erscbeinung  in  einem  solcben  Umfange  dar,  wie 
das  bei  Gasen  nie  moglicb  gewesen  war. 

Wenn  aucb  die  Ableitung  der  Dissociationsformei  erst  im  dritten 
Bando  dieses  Werkes  gegeben  werden  kann,  so  ist  docb  bier  der  Ort, 
die  Ergebnisse  der  Priifung  der  elektrolytiscben  Dissociationstheorie  aucb 
zahlenuiassig  darzulegen.  Man  gelangt  unter  Anwendung  der  fur  Gase 
giiltigen  Theorie  auf  binare  Elektrolyte,  d.  b.  solcbe,  die  in  zwei  lonen 
zerfallen,  zu  folgendem  Ausdruck 

=  k. 


(l-a)v 

Hier  ist  a  der  Aktivitats-  oder  Dissociationskoeffizient,  d.  b.  der 
Brucbteil  der  dissociierten  Molekeln,  wenn  die  Gesamtzabl  der  urspriing* 
licben  Molekein   zur  Einbeit   genommen   wird;    v   ist   die  Verdiinnung, 


»    Ztechr.  f.  ph.  Oh.  2,  36.  1888;  —  lb.  2,  270.  1888;  —  lb.  8,  170  n.  ff.  1888. 
»)  Wied.  84,  147.  1888. 
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d.  b.  das  Yolum,  in  welchem  eine  Grammmolekel  des  Elektrolyts  ent- 
halten  ist,  und  k  ist  eine  Konstante,  die  von  der  Natar  der  Saure,  des 
Losungsmitiels   und  von  der  Temperatur  abhangig  ist.     Die  Grosse  a 

wird  wie  friiher  dnrch  das  Verhaltnis  a  =  —  der  molekularen  Leit- 

fahigkeit  bei  der  Verdiinnung  v  zum  Grenzwert  derselben  bei  nnend- 
licher  Verdiinnung  bestimmt. 

Zur  Priifung,  wie  weit  diese  Formel  mit  der  Erfahrung  stimmt, 
scien  die  empirischen  Satze  iiber  den  Einfluss  der  Verdiinnung  (S.  653) 
wieder  in  Erinnerung  gebracht.  Es  batte  sich  ergeben,  dass  1)  die  mole* 
kulare  Leitfahigkeit  aller  Elektrolyte  mit  steigender  Verdiinnung  einem 
Maximum  zustrebt,  dass  2)  die  Zunabme  bei  den  binaren  Elektrolyton 
nach  dem  gleicben  Gesetz  erfolgt,  dass  3)  die  Zunahme  bei  schlechten 
Leitem  annahernd  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Verdiinnung 
ist,  und  dass  4)  die  Verdiinnungen,  bei  welchen  die  Leitfahigkeiten 
zweier  Sauren  gleich  sind,  in  konstantem  Verbaltnis  stehen.    Die  Formel 

(l-«)v 

ergiebt  nun  folgendes.     Lasst  man  die  Verdiinnung  y   (das  Volum,  in 

welchem    ein    Grammmolekulargewicht   des    Elektrolyts  gelost  ist)  ins 

a' 
unbegrenzte   wachsen,   so  wird   kv  =  oo  und  daher  auch  :j =oo. 

Da  a  nicht  unendlich,  sondern  bochstens  gleich  eins  werden  kann,  muss 
1  —  a  =  0,  Oder  a  =  I  werden.  Bei  unbegrenzt  wachsendem  v  nahert 
sich  also  die  Dissociation  der  Vollstandigkeit,  und  die  molekulare  Leit- 
fahigkeit muss  ihren  Grenzwert  erreichen.  Damit  ist  1)  in  Cberein- 
stimmung  mit  der  Erfahrung  erledigt. 

Punkt  2)  erledigt  sich  gleichfalls  unmittelbar,  da  das  Gesetz  der 
Dissociation  von  der  Natur  der  Stoffe  unabhangig  ist,  welche  der  Dis- 
sociation unterliegen;  von  der  Natur  der  Stoffe  hangt  nur  die  Kon- 
stante  k  ab. 

Wenn  die  Dissociation  gering,  a  also  sehr  klein  ist,  so  ist  1  —  a 
nicht  viel  von  der  Einheit  verschieden.  Alsdann  vereinfacht  sich  die 
Gleichung  in  a'  =  kv  oder  a  =ykv,  d.  h.  die  Dissociation,  und  somit 
die  molekulare  Leitfahigkeit,  ist  der  Quadratwurzel  aus  der  Verdiinnung  v 
proportional,  wie  es  die  Erfahrung  3)  gegeben  hat. 

I)aben  wir  zwei  verschiedene  binare  Elektrolyte,  so  gelten  fur  sio 
die  Gleichungen 
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Wahlen  wir  nun  4)  die  Verdiinnimgen  so,  dass  die  Dissociationswerte 

und  somit  die  molekularen  Leitfahigkeiten^)  gleich  warden,  so  haben 

wir  «!  =  a,  und  somit 

V       k. 
k^Vj  =k,Y,  Oder  ^^  =  ^, 

d.  h.  die  VerdiiDniiDgen  T|  and  y,,  bei  welchen  die  Leitfahigkeiten 
gleicb  sind,  stehen  in  einem  konstanten,  von  dem  absoluten  Wert  der- 

kt 
selben  unabhangigen  Verh&ltnis^. 

Wir  sehen  somit,  dass  die  Anwendong  der  Dissociationstheorie  anf 
die  binaren  Elektrolyte  zu  allgemeinen  Beziebungen  fuhrt,  welcbe  iiberall 
mit  der  ErfabruDg  iibereinstimmen.  Und  zwar  waren  diese  empiriscben 
Gesetze  festgestellt  worden,  lange  bevor  die  Dissociationstheorie  auf- 
gestellt  war,  aus  welcber  sie  sich  mit  Notwendigkeit  ergeben. 

Aber   noch   scharfer  lasst  sich  die  Priifang  gestalten,   wenn    man 
den  Einfluss  der  Verdiinnung  aaf  die  molekulare  Leitfahigkeit  expon- 
as 

menteil  bestimmt  und  die  Werte  in  die  Formel  t\ r-  =  k  einsetzt. 

(1  -  a)v 

Da  a  =  —  sich  unmittelbar   aus   der  Leitfahigkeit   ergiebt,   so    kann 

man,  indem  man  die  Werte  einfiibrt,  die  Konstante  k  fur  yerschiedene 
Yerdiinnuugen  y  berechnen  und  sich  iiberzeugen,  ob  sie  thatsachlich 
konstant  bleibt.  Nachstehend  seien  einige  Beispiele  gegebeu;  sie  zeigen, 
dass  iiber  weite  Gebiete  die  Formel  ein  scharfer  Ausdruck  der  Erfab- 
rung  ist.  Ich  erwahne  noch,  dass  diese  Beispiele  zuerst  nicht  yon  mir 
zur  Bestatigung  meiner  Formel  mitgeteilt  wurden,  sondern  das  Elrgeb- 
nis  einer  Priifung  sind,  wolcher  yan't  Hoff  und  Reicher  die  Formel 
unterzogen;  sie  haben  die  Einzel werte  der  Konstante  k  nicht  angegeben, 
sondern  die  aus  dem  Mittelwerte  yon  k  zuriickberechneten  molekularen 
Leitfahigkeiten. 

Essigs&ure  bei  14n.    ^q^  =316.    Log.  K  —  525  —  10. 


y 

A* 

100  m  (beob.) 

100  m  (ber.) 

0.994 

127 

0402 

042 

2^ 

194 

0-614 

0.6 

159 

526 

166 

167 

18-1 

5-63 

1.78 

178 

1500 

466 

14.7 

15^ 

3010 

64.8 

205 

202 

7480 

951 

30.1 

30*5 

15000 

129 

40.8 

40.1 

^)  Eine  kleine  Einschr&nkmig,  welche  hier  zu  machen  ist,  wird  alsbald  £r- 
w&hnung  finden. 
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Essigs&are  bei  19^.    ^^o  =^ 

835.    Log.  E  *  5-337 

-10. 

V                                       A* 

100  m  (beob.) 

100  m  (ber.) 

9-269                               4-69 

1.4 

149 

„    .2                          669 

2 

199 

„    .2«                         9.38 

2.8 

2-8 

„    .2»                       132 

3.94 

893 

„    .2*                        18.6 

5-54 

5.52 

,.    .2*                        26.9 

7-75 

771 

„    .2«                        35.9 

10.7 

10.7 

,.    .2'                        49.6 

14.8 

148 

„    .2«                        674 

201 

20.3 

„    .2*                        916 

273 

274 

„    .2'*                     122 

363 

362 

Battersfture  bei  14n.    iUoo—  305.    Log.  K  —  5214—10. 

9-Oe  363                      119                       1-21 

86.4  11*4                        3*74                        3-69 

858  33.5                      11                           11-2 

1740  471                       154                        15-5 

4290  70-7                      23-2                        23*2 

ButtenAure  bei  19n.    ficc  =  827.    Log.  K  =  5274  — 10. 

5-6  323 

„  .2  4.69 

„  .2*  669 

„  .2«  9.44 

„  .2*  132 

„  .2*  185 

„  .2«  25.8 

„  .2»  35.7 

^.2«  49.4 

„  .2*  67- 1 

„  .2»«  901 

„  .2"  121 

Benzoes&ure  bei  19*1.    Mao==  ^Ol 

4389  18 

„   .2  25.1 

..   .2«  35 

„   .2»  48.4 

„   .2*  65.9 

„   .2»  88.6 

»   .2*  117 

„    .2'  150 

Shlkimis&are  bei  Un.    ^00— B03. 

10.235  806 

„     .2  11.4 

,.     .2*  15.9 

„     .2*  22.3 

„     .2*  322 


0.99 

108 

143 

144 

2.04 

203 

2-88 

2.86 

404 

402 

566 

5.64 

7.38 

7.88 

10.9 

11 

15.1 

151 

205 

20.7 

^75 

28 

36-8 

369 

Log.  E  —  5.921  - 

-10. 

5.85 

5.87 

819 

8.2 

114 

114 

157 

15.7 

215 

214 

28.9 

29 

38.1 

381 

48.8 

49 

Log.  E  —  5.848  - 

-10. 

2.66 

2.65 

3.76 

3.73 

525 

523 

7.36 

731 

10.7 

10.2 
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V 

A* 

100  m  (beob.) 

100  m  (ber.) 

10236. 2» 

426 

141 

.141 

„    .2« 

579 

191 

193 

„    .2' 

78-4 

259 

262 

„    .2» 

105 

34*6 

348 

„    .474 

133 

44 

438 

n    .941 

166 

546 

55-2 

Ameisensftare  bei  14^1.    jcioo 

«  330.    Log.  K  = 

=  6.296  -  10. 

977 

143 

4.33 

4.3 

114 

153 

464 

4.64 

112 

454 

130 

13.8 

217 

61.7 

187 

18.8 

412 

8M 

246 

24.8 

8.17 

108 

32.7 

32.9 

2050 

154 

467 

46.5 

4110 

193 

585 

582 

8160 

231 

70 

69.8 

MonochloressigB&ure  bei  14°1. 

iUoo«311.    Log. 

K  =  7.2  — 10. 

20 

516 

166 

I6.3 

205 

132 

42.3 

43 

408 

170 

54.7 

54.3 

2060 

251 

80.6 

80.1 

4080 

274 

88.1 

88 

10100 

295 

94.8 

944 

20700 

300 

96.3 

971 

Wie  man  8ieht,  ist  die  Cbereinstimmung  ausgezeichnet  zu  nenneii, 
und  die  Formel  hat  sicb  auch  quantitativ  vollig  bewahrt.  In  der  Folge 
ist  zu  aDderen  Zwecken  nooh  eine  grosse  Anzahl  (gegen  400)  anderer 
Sauren  untersucht  worden,  wodurch  die  Formel  eine  sehr  nmfangreiche 
Priifang  erfahren  hat;  sie  hat  diese  Prfifung  sehr  gut  bestanden. 

21.  Das  Gesetz  von  Eohlrausoh  und  die  BisBOoiatioiistheorie. 
Wie  erwahnt,  ist  das  Gesetz  von  Kohlrausch  nicht  allgemein  giiltig.  Bei 
mittleren  Konzentrationen  fiigen  sich  nur  die  aus  zwei  einwertigen 
lonen  bestehenden  Neutralzalze,  sowie  einige  stark^  einbasische  Saoren 
und  einsaurige  Basen;  die  Salze  Tom  Typus  A''B^  und  A^B"*,  und  noch 
mehr  die  vom  Typus  A"B ",  weichen  stark,  und  die  schw&cheren  Saoren 
und  Basen  hoffnungslos  vom  Gesetz  ab.  Es  ist  demnach  noch  ein  Urn- 
stand  fur  die  Leitfahigkeit  massgebend,  welcher  in  die  Oberlegangen 
nicht  aufgenommen  worden  ist,  die  zur  Idee  der  unabhangigen  Wan- 
derung  der  lonen  gefiihrt  haben.  Dieser  Umstand  liegt  in  der  still- 
Bchweigenden  Voraussotzung,  dass  die  lonen  aller  Molekeln  des  Elek- 
trolyts  sich  am  Transport  der  Elektrizitatsmengen  beteiligen;  wir  habon 
gegenwartig  geniigendo  Griinde  zur  Annahme,  dass  dies  im  allgemeinen 


Die  LeitfUiigkeit  der  Elektrolyte.  673 

nicht  der  Fall  ist,  und  dass  nur  ein  Teil  der  Molekeln,  den  wir  mit  a 
bezeicbnet  haben,  seine  lonen  transportbereit  halt  oder  dissociiert  ist 

Statt  daher  das  Gesetz  von  Koblrausch  in  der  Form  ^  =  u  +  v 
ausznsprecheny  wo  fi  die  molekulare  Leitfahigkeit  bedeutet  und  u  und  v 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  beiden  lonen  Bind,  miissen  wir 
mit  Rucksicht  darauf,  dass  nur  der  dissociierte  Bruchteil  a  sich  an  der 
Leitung  beteiligt,  das  Gesetz  schreiben 

^  =  a(u  +  v). 

Die  Formel  geht  in  die  von  Koblrausch  iiber,  wenn  a  =  1  wird, 
d.  L  bei  unbegrenzter  Verdiinnung.  Experimentell  ist  von  Koblrausch 
in  der  That  festgestellt  worden>  dass  sein  Gesetz  bei  sehr  grosser  Ver- 
diinnung auch  Stoffe,  wie  die  Salze  A"B^  und  A'^B"  umfasst,  welche 
sich  bei  grosserer  Konzentration  demselben  entziehen.  Ferner  konnen 
Stoffe,  bei  welchen  a  sehr  weit  von  eins  abweicht,  nicht  dem  alteren 
Gesetz  gehorchen,  wie  sich  dies  z.  B.  an  den  Halogenyerbindungen  des 
Eadmiums,  an  Essigsaure,  Ammoniak  und  ahnlichen  Stoffen  gezeigt  hat, 
da  bei  den  noch  erreichbaren  hochsten  Verdiinnungen  a  noch  nicht 
praktisch  gleich  eins  gesetzt  werden  kann. 

22.  Bestlmmmig  der  Qreiuiwerte.  Es  entstebt  nun  die  Frage,  ob 
and  wie  bei  solcben  Stoffen,  die  von  der  vollstandigen  Dissociation  auch 
bei  den  aussersten  Verdiinnungen,  die  noch  genaue  Messungen  gestatten, 
weit  entfernt  sind,  die  Grenzwerte  der  molekularen  Leitfahigkeit 
bestimmt  werden  konnen.  Da  diese  Grenzwerte  die  Summe  der 
Wanderungsgeschwindigkeiten  beider  lonen  sind,  so  kommt  die  Aufgabe 
darauf  zuriick,  ob  bei  der  Unmoglichkeit,  die  Summe  fiir  sich  zu  er- 
mitteln,  die  Summanden  einzeln  ermittelt  werden  konnen.  Diese  Auf- 
gabe ist  in  den  bisher  bekannten  Fallen  stcts  zu  losen  gewesen.  Die 
Losung  beruht  darauf,  dass  bisher  jedes  bekannte  Ion  mit  einem  passen- 
den  anderen  Ion  zu  einem  Salz  verbunden  werden  kann,  welches  bei 
erreichbaren  Verdiinnungen  praktisch  vollstandig  dissociiert  ist. 

Die  lonen,  deren  Verbindungen  Neigung  zur  Bildung  von  Verbin- 
dangen  geringer  Dissociation  haben,  sind  Wasserstoff,  Hydroxyl  und 
einige  Schwermetalle,  wie  Kadmium  und  Quecksilber.  Dagegen  kennt 
man  keine  Verbindung  der  positiven  lonen  Kalium,  Natrium,  Lithium, 
sowie  der  negativen  lonen  NO^  ClO^  ClOS  mit  irgend  welchen  anderen 
lonen,  welche  nicht  schon  in  massiger  Verdiinnung  der  vollstandigen 
Dissociation  nahe  sind.  Findet  man  somit  ein  Anion,  dessen  Wasser- 
atoffverbindung  wenig  dissociiert,  also  eine  schwache  Saure  ist,  so  braucht 
man  das  Wasserstoff  ion  nur  durch  Natrium  zu  ersetzen,  d.  h.  das 
Natriumsalz  der  Saure  herzustellen ,  um  die  Moglichkeit  zu  haben,  den 
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Orenzwert  der  molekularen  Leitfahigkoit  dieser  Verbindang  zu  bestim- 
men,  und  durch  Abzug  des  dem  Natrium  zukommenden  Wertes  die 
Wanderungsgescbwindigkeit  des  Anions  zu  haben.  Ebenso  sind  alle 
Nitrate,  auch  die  sebr  schwacber  Basen,  der  vollstandigen  Dissociation 
so  uahe,  dass  ibr  Grenzwert  und  durcb  Abzug  der  Wanderungsgescbwin- 
digkeit des  Ions  NO^  auch  die  Wanderungsgescbwindigkeit  des  frag- 
licben  Kations  leicbt  bestimmt  werden  kann.  Fiir  scbwacbe  Basen  eig- 
net  sicb  aucb  sebr  gut  die  Salzsaure,  docb  sind  einzelne  Falle,  wie 
Cblorkadmium  und  Quecksilbercblorid  bekannt,  wo  die  Cblorverbindung 
wenig  dissociiert  ist,  wabrend  das  Nitrat  es  sebr  voUstandig  ist 

Diese  Tbatsacbe  der  sebr  wcitgebenden  Dissociation  der  Natrium- 
salze  und  der  Nitrate  (sowie  der  meisten  Cbloride)  ergiebt  sicb  einer- 
seits  aus  den  Molekulargewicbtsbestimmungen,  in  den  Losungen,  ander- 
seits  aus  dem  Gang  der  Leitfabigkeit  bei  steigender  Verdiinnang,  der 
stets  Ton  y  =  1000  1  ab  die  praktiscbe  Erreicbung  des  asymptotischen 
Endwertes  erkennen  lasst  (vgl.  S.  645). 

Hierdurcb  kommt  die  Aufgabe,  den  Grenzwert  einer  scbwacben 
Saure  zu  bestimmen,  darauf  zuriick,  dass  man  den  Grenzwert  des 
Natriumsalzes  bestimmt  und  durcb  Abzug  der  Wanderungsgescbwindig- 
keit des  Natriums  die  des  Anions  ermittelt.  Fiigt  man  zu  dieser  die 
Wanderungsgescbwindigkeit  des  Wasserstoffs,  so  ergiebt  dieSumme  beider 
den  gesucbten  Grenzwert  der  Saure.  Fiir  scbwacbe  Basen  bestimmt  man 
den  Grenzwert  des  Nitrats,  subtrabiert  die  Wanderungsgescbwindigkeit 
des  Ions  NO^  und  addiert  die  des  Hydroxyls. 

23.  STamerisolie  Werte.  Fiir  die  Cberfubrungszabl  des  Natriums 
im  Cblornatium  fand  im  Mittel  Hittorf  bei  grosser  Verdiinnung  0-380. 
Der  Grenzwert  der  Leitfabigkeit  ist  nacb  Kobb-auscb  bei  18^  102-8, 
folglicb  ist  die  Wanderungsgescbwindigkeit  des  Natriums  39*1,  die  des 
Cblors  63-7.  Natriumnitrat  bat  die  Zablen  0-387  und  974,  giebt  also 
Na  =  377  und  NO^  =  59.7.  Cblorkalium  bat  0491  und  121.6  und 
giebt  K  =  59-7,  CI  =  619.  Kaliumnitrat  bat  0503  und  121.5,  also 
K  =  6M.  N08  =  604.  Kaliumjodid  bat  0508  und  121-6,  also  K  =  61.8 
und  J  =  59.8.  Silbemitrat  bat  0474  und  107-7,  also  Ag  =  510  und 
N08  =  56.7.  Cblorammonium  bat  0492  und  121-3,  also  NH*  =  59.7  und 
Gl  =  61.6.  Wir  baben  somit  aus  Hittorfs  und  Koblrauscbs  Zablen 
bei  180 


Na  ==  39-1 

K  =  59-7 

CI  =  63-7 

NO"  =  59-7 

37-7 

61.1 

61-9 

60-4 

61-8 

61-6 

56-7 

Mittel  Na  =  384 

K  =  60-9 

CI  =  624 

N0»  =  58-9 

Salz 

/"» 

AgNO« 

1242 

AgClO* 

117.2 

AgClO* 

120-8 

AgSO*C*H* 

95.6 

AgSO»C"H' 

958 

AgSO»C«H» 

918 

AgSO»C»H" 

84-2 

AgC«H»0« 

95.6 

Der  Mittelwert 

Ag  = 
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Fiir  25®  ergeben  sich  die  ahnlich  berechneten  Werte 

Na  =  44.8    K  =  70-3  CI  =  72.0    N0»  =  67.8. 

DieseBeobachtuDgen  zeigen,  class  ziemlich  grosse  Abweichungen  fiir  die 
Wanderungsgeschwindigkeiten  infolge  ungiinstiger  Haafnng  von  Versuchs- 
fehlern  nicht  zu  yermeiden  sind.  Zuverlassigere  Zahleii  erhalt  man  aus 
den  mit  besonderer  Sorgfalt  durchgefuhrten  Untersuchungen  von  Loeb 
ond  Nernst^),  welche  an  acht  Silbersalzen  bei25^  folgende  Werte  fanden: 

CberfttbrungBzahl    WanderungsgeschwlDdigkeit 

des  Silbers  des  Silbers 

0477  59-2 

0-499  58-5 

0486  58-7 

0-615  58-8 

0614  588 

0-658  59*6 

0707  59.5 

0-624  59.7 

59'1  ist  in  hohem  Grade  sicher.  Aus  ihm 
ergiebt  sich  NO^  =  651,  ClO^  =  58-1.  Fiir  Kaliumnitrat  babe  ich  den 
Grenzwert  135«7  gefunden,  woraus  K  =  70-6  folgt.  Nach  Kohlrausch 
hat  KGl  den  Grenzwert  1404,  woraus  CI  =  69*8  sich  ergiebt.  Ich 
fand  die  naheliegenden  Zahlen  141-2  und  706.  Aus  NaNO«  =  113-7 
folgt  Na  =  48-6,  aus  NaCi  =  120-0  folgt  Na  =  49-8;  wir  nehmen  das 
Mittel  Na  =  49*2.  Wiewohl  diesen  Zablen  wobi  noch  eine  Unsicherheit 
Ton  etwa  einer  Einheit  anhaftet,  ziehen  wir  sie  den  oben  erhaltenen 
vor,  die  noch  unsicherer  sind,  und  legen  sie  den  kiinftigen  Rechnungen 
zu  Gmnde  Ag  =  59-1 

N0»  =  65.1,         ClO^  =  58-1 
K  =  70.6,       Na     =  492,        CI      =  702 

Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  lasst  sich  nicht 
sicher  bestimmen,  da  der  Grenzwert  der  starken  Sauren  wegen  der 
Unreinheit  des  destillierten  Wassers  nicht  gut  zu  beobachten  ist.  Nach 
wahrscheinlichster  Schatzung  setze  ich  ihn  auf  325  bei  25^ 

H  =  325. 

24.  Allgemeine  GtofletBmasslgkeiten  beziiglioh  der  Wanderungs- 
gesdhwindigkeit  der  lonen.  Bei  den  Zahlenwerten  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten sind  Regelmassigkeiten  nur  in  dem  Sinne  zu  erwarten, 
dass  ihre  Reihenfolge  mit  irgend  welchen  anderen  Eigenschaften  in 
Zusammenhang    gebracht   werden   kann.      Denn    da    die   Wanderungs- 


*)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  948.  1888. 
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geschwindigkeiten  von  der  Temperatur  in  verBcbiedenem  Masse  beein- 
flasst  werden,  und  zwar  so,  dass  kleine  Werte  mit  steigender  Tempera- 
tur schneller  wacbsen,  als  grosse,  so  treten  sich  die  Zahlen  bei  steigender 
Temperatur  immer  naber,  und  das  Yerbaltnis  irgend  zweier  Geschwindig- 
keiten nabert  sich  der  Einheit  Dadurch  wird  naturgemass  ein  zahlen- 
massiger  Vergleich  von  Unterschieden  oder  Verhaltnissen  von  Wanderungs- 
gescbwindigkeiten  unstatthaft,  da  innerbalb  gewisser  Grenzen  durch 
passende  Wahl  der  Temperatur  beliebige  Unterschiede  oder  Verbaltnisse 
gefunden  werden  konnen. 

Zur  Untersuchung  der  Beziebungen,  welche  die  lonengeschwindig- 
keiten  aufweisen,  ist  es  aus  diesem  Grande  nicht  notwendig,  die  Werte 
derselben  voUstandig  zu  berechneii;  es  geniigt,  die  Leitfahigkeiten  der 
Yerbindungen  der  zu  vergleichenden  lonen  mit  einem  und  demselben 
anderen  Ion  zu  vergleichen,  da  nach  dem  Gesetz  von  Eohlrausch  die 
Unterscbiede  der  Leitfahigkeit  von  dem  gemeinsamen  Ion  nicht  ab- 
hangen.  Man  hat  nur  darauf  acbt  zu  geben,  dass  gleiche  Temperatur 
und  Eonzentration  vorliegen.  Denn  da  die  Verdiinnungskurven  analoger 
Salze  sich  nicht  schneiden,  so  gilt  die  Reihenfolge,  welche  man  bei  irgend 
einer  (nicht  zu  grossen)  Konzentration  gefunden  hat,  fur  alle  anderen 
Konzentrationen. 

Von  alien  lonen  wandert  am  schnellsten  der  Wasserstoflf  mit  etwa 
325  bei  2b^;  das  nachst  schnellste  Ion  ist  Hydroxyl  mit  rund  170  bei 
gleicher  Temperatur. 

An  diese  schliessen  sich  in  weitem  Abstande  die  Kationen  K,  NH*, 
Rb,  Cs  und  die  Anionen  CI,  Br,  J,  CIO*,  C10^  NO*  beide  mit  etwa 
70,  welche  Werte  fiir  andere  lonen  beiderseits  stark  abnehmen  konnen. 
Bis  jetzt  botragen  die  kleinsten  beobachtcten  Werte  der  Wanderuii^s- 
geschwindigkeit  etwa  17  bis  20  Einbeiten  bei  sehr  zusammengesetzten 
lonen,  welche  50  oder  60  Atome  enthalten.  Soviel  sich  iibersehen 
lasst,  liegt  in  der  Nahe  dieser  Zahl  ein  Grenzwert  fiir  das  Minimum 
der  Wanderungsgeschwindigkeit,  da  eine  erbebliche  Vermehruug  der 
Anzahl  der  Atome  in  diesen  Gebieten  nur  ganz  geringe  Anderungen  in 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  hervorruft,  doch  lasst  sich  naturgemass 
eine  solche  Behauptung  nicht  mit  voUiger  Sicberheit  aussprechen.  Dieser 
Grenzwert  ist,  wie  Bredig')  fand,  fiir  Kationen  wie  fur  Anionen  nicht 
wesentlich  verschieden. 

Was  nun  die  elementaren  lonen  anlangt,  so  lasst  sich  eine  Be- 
ziehung  zwischen  der  Wanderungsgeschwindigkeit  und  dem  Atomgewicht 
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derart  erkennen,  class  beide  in  gleichem  Sinne  sioh  andern.  Demgemass 
ist  in  jeder  Reihe  verwandter  Elemente  das  Element  mit  dem  kleinsten 
Atomgewicht  das  langsamsta  Dies  bestatigt  sich  an  den  Reihen  F,  Gl, 
Br,  J;  Li,  Na,  K,  Cs;  Be  {?),  Mg,  Ca,  Sr,  Ba;  Al,  Cr.  Dabei  gilt  die 
Regel,  dass  nanihafte  Unterschiede  nur  bei  den  ersten  zwei  oder  drei 
Gliedern  vorbanden  sind,  verwandte  Elemente,  deren  Atomgewichte  mehr 
als  35  betragen,  wandern  annahernd  gleich  schnell. 

Die  Unterschiede  and  Cbereinstimmungen,  welche  den  elementaren 
lonen  zukommen,  bleiben  in  den  Verbindungen  derselben  nicht  erhalten^). 
Wahrend  Ghlor,  Brom  nnd  Jod  gleiche  Gcschwindigkeit  haben,  wandern 
die  lonen  ClO^  BrO'  und  JO'  zunehmeud  langsamer;  ebenso  wandert 
JO  langsamer  als  CIO*.  Das  Ion  SO*  ist  schneller  als  SeO*,  wahrend 
nach  der  oben  angegebenen  Regel,  die  in  diesem  Falle  allerdings  noch 
Dicht  gepriift  worden  ist,  S  schneller  wandern  soUte,  als  Se.  Ferner 
wandert  WO*  langsamer  als  MO*.  Bei  ahnlich  zusammengesetzten 
sanerstoffhaltigen  lonen  wandert  also  das  mit  dem  schwereren  Element 
langsamer. 

In  manchen  Fallen  wirkt  Sauerstoff  beschleunigend.  So  wandert 
CIO*  schneller  als  ClO^  ebenso  JO*  schneller  als  JO^;  das  gleiche  gilt 
far  SO^  und  SO*.  Eine  ganz  besonders  beschleunigende  Wirkung  hat 
Schwefel;  das  Ion  der  Thiosulfate,  S^O^  wandert  bedeutend  schneller, 
als  das  der  Sulfate,  SO*,  und  ebenso  ist  das  Ion  der  Tetrathionate 
S*0^  dem  der  Dithionate  S^O^  stark  iiberlegen.  Den  mechanischen  Vor- 
stellungen,  dass  die  Wanderungsgeschwindigkeit  durch  eine  Art  Reibung 
der  lonen  im  Wasser  bestimmt  werden  soil,  werden  durch  diesen  Urn- 
stand  bedeutende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gelegt,  da  man  sich  kaum 
eine  Anschauung  davon  machen  kann,  wie  in  diesen  Fallen  durch  die 
Anhaufung  von  Atomen  im  Ion  die  Reibung  vermindert  werden  soil. 

Im  iibrigen  kann  man  allerdings  die  R^el  aussprechen,  dass  zu- 
sammengesetztere  lonen  in  den  moisten  Fallen  langsamer  wandern,  als 
einfachere.  Besonders  klar  ist  dies  an  den  lonen  organischer  Sauren 
zu  Tage  getreten. 

25.  Fortsetanmg.  Organische  Anionen.  Einfachere  Verhaltnisse 
als  die  anorganischen  Anionen  zeigen  die  organischen.  Ich  stelle  nach- 
folgend  eine  Tabelle  nach  eigenen  Messungen^)  zusammen. 


^  Bredig,  Dissert.  Leipzig  1892. 

*)  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  %  840.  1888.  Die  im  Original  gegebenen  Zahlen- 
▼erte  sind  infolge  der  genaueren  Bestimmiing  der  Wanderongsgeschwindigkeit  des 
Natrioms  verbessert 
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WanderuDgsgeschwindigkeit  negativer  loneo 

J 

1.  Ameisens&ure 

CHO« 

51-2 

10.3 

2.  EssigB&ure 

C«H»0» 

38.4 

9-5 

3.  Propionsfture 

C«H«0« 

343 

10.2 

4.  Batters&ure 

OH'O* 

30.7 

100 

5.  Isobutters&ure 

C*H'0« 

809 

105 

6.  Valeriansfture 

C»H»0" 

28-8 

9-8 

7.  Kapronsfture 

C«H"0* 

274 

96 

8.  Akryls&ure 

C»H»0« 

34-8 

107 

9.  a-KrotoDB&are 

OH'^0' 

320 

98 

10.  /^-Krotons&ure 

C*H*0« 

32'2 

9.6 

11.  Angelikas&ure 

C^H'O* 

39.4 

9.7 

12.  Tiglins&ure 

C^H'O* 

39-6 

9.4 

13.  Hydrosorbms&ure 

C«H*0« 

28-8 

10-3 

14.  Tetrols&ure 

C*H«0* 

357 

100 

15.  Monochloressigs&are 

C*H*C10» 

37.3 

11.2 

16.  Dichloressigs&ure 

C*HC1*0* 

35-4 

9.9 

17.  Trichloressigsfture 

C*CI»0* 

328 

9.6 

18.  a-Chlorisokrotons&ure  OH^CIO^' 

31-9 

108 

19.  /?-Chlorkrotons&ure 

C*H*C10« 

31-9 

10.6 

20.  ^-Chlori8okroton8&ureC*H*C10« 

317 

10-5 

21.  Glykols&ore 

C*H»0> 

37.6 

10.7 

22.  Milchs&ure 

C>H»0» 

32.9 

10.2 

23.  Trichlormilchsfture 

C>H«C1»0» 

28-4 

9.2 

24.  Brenz8chleiiD8&ure 

C^H'O' 

33.5 

10-8 

25.  Benzoes&nre 

C'H»0* 

310 

9.3 

26.  o-Tolayl8&are 

C»H'0« 

299 

10^ 

27.  m-Toluyl8&ure 

C»H'0« 

30.0 

10.0 

28.  p-Toluyls&ure 

C«H'0« 

296 

10-4 

29.  a-ToluylBfture 

C"H'0« 

29-8 

9.9 

30.  o-Chlorbenzoes&ure 

C'H*C10» 

308 

105 

31.  m-BrombeDzoes&ure 

C'H*BrO« 

307 

10-0 

32.  o-Amidobenzoes&ure  C^H^'NO^ 

81.0 

103 

33.  m-Amidobenzoesftare  C'H^NO* 

299 

9.6 

34.  o-Nitrobenzoes&ore 

C'H*NO* 

29.8 

9.7 

35.  p-Nitrobenzoes&ure 

C'H*NO* 

301 

9-0 

36.  Ani88&ure 

C*H'0« 

38-6 

9.4 

37.  Zimmt8&ure 

C»H'0« 

273 

9.5 

38.  Tropas&ure 

C*H'0« 

291 

96 

39.  Pheoylpropiols&ore 

C«fl»0« 

275 

9.7 

40.  Mandels&ure 

C«H'0« 

283 

10-4 

41.  PheDylglykolsfture 

C«H'0« 

28-6 

101 

42.  Succinursfture 

C*H'N*0* 

266 

9.9 

43.  Phtalun&ure 

C»H'NK)* 

246 

10-2 

44.  Phtalanils&ure 

C»*Hi«NO» 

243 

108 

Die  fiir  die  WanderungsgeschwiDdigkeiten  der  negativea  lonen  er- 

haltenen  Zahlen  berechtigen  zu 

folgenden  Schliissen: 
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Isomere  louen  waudera  gleich  schnell. 


4. 

Butters&ure 

307 

5. 

Isobattero&ure 

30-9 

9. 

a-Krotons&ure 

320 

10. 

/ff-KrotODsaure 

32-2 

11. 

Angelikas&ure 

29-4 

12. 

TigliDsaure 

29-6 

18. 

a-  Chlorisokrotons&ure 

319 

19. 

/?-Chlorkrotons&ure 

31-9 

20. 

/ff-Chlorisokrotonsfture 

317 

26. 

o-Toluyls&ure 

29.9 

27. 

m-Tolayls&ure 

300 

28. 

p-Tolayl8fture 

29-6 

29. 

or-ToluylsAure 

29-8 

32. 

o-Amidobenzoes&ure 

31-0 

33. 

m-Amidobenzoes&ure 

29-9 

34. 

o-Nitrobenzoesfture 

29-8 

35. 

p-NitrobenzoeB&ure 

30.1 

36. 

ADiss&ure 

28-6 

40. 

MandelsSure 

283 

41. 

Fhenylglykols&ure 

28-0 

37. 

ZimmtB&ure 

278 

38. 

Tropasaure 

27-1 

Diese  Regel  scheint  von  grosser  AUgemeinheit  zu  sein.  Sie  zeigt, 
dass  die  Widerstande,  welche  die  lonen  bei  ihrer  Wanderung  erfahren, 
jedenfallB  von  der  Anorduung  der  zusammensetzenden  Atome,  also  wohl 
auch  Ton  der  Form  der  Molekeln  in  weitem  Masse  unabhangig  sind.  Es 
ware  nicht  der  Wahrscheinlichkeit  entsprechend,  wenn  man  diese  Unab- 
hangigkeit  als  eiue  vollkommene  ansahe;  bei  sehr  sorgfaltiger  Messung 
werden  sich  Toranssichtlich  kieine  konstante  Unterschiede  entdecken  lassen. 
Dieselben  sind  aber  jedenfalls  so  gering,  dass  sie  fiir  unseren  nachsten 
Zweck,  die  Bestimmung  des  Grenzwertes  der  molekularen  Leitfahigkeit 
der  Sauren,  gar  nicht  in  Frage  kommen. 

Mit  zunehmender  Anzahl  der  im  Ion  enthaltenen  Atome 
nimmt  die  Wanderungsgescbwindigkeit  ab.  Dies  macht  sicb  zu- 
nachst  bei  homologen  Vorbindungen  geltend: 

Diflf. 

128 
41 
35 
20 
14 


1.  Ameisens&ure 

512 

2.  Essigs&are 

38-4 

3.  Propions&are 

343 

4.5.  Buttersfturen 

308 

6.  Yaleriansaure 

28-8 

7.  Kaprons&ore 

27.4 
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8.  Akryk&iire  84-8 

9.10.  Krotonsftnre  321 


4.7 
1-2 


2.7 

2*6 
11. 12.  Angelika-  u.  Tiglin8&ure  29-5  ^^ 

13.  HydroBorbins&ure  28*8 

21.  GlykolB&ure  37-6 

22.  Milchs&ure  32-9 
25.  Benzoes&iire  31-0 

26—29.  Toluylsfturen  294 

Die  Unterschiede  fur  je  CH^  sind  beigeschrieben.  Man  sieht  alsbald, 
dass  sie  keineswegs  konstant  sind,  sondern  um  so  kleiner  werden,  je  zu- 
sammengesetzter  die  lonen  sind,  und  je  langsamer  sie  daher  wandern. 
Bei  gleicher  Wanderungsgeschwindigkeit  sind  auch  die  Unterschiede  der 
Homologen  nahezu  gleich. 

Die  Natur  der  zusammensetzenden  Elemente  hat  einen 
Einfluss  auf  die  Wanderungsgeschwindigkeit,  der  indessennur 
bei  den  einfacher  zusammengesetzten  lonen  deutlich  ist  So 
vermindert  sich,  wenn  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird,  die  Wande- 
rungsgeschwindigkeit :  ^.^ 

M 

3.0  «  2  X  15 

56  —  8  X 19 

und  der  Unterschied  scheint  mit  wachsender  Zahl  der  Ghloratome  relativ 
zuzunehmen.  Aber  schon  bei  der  Milchsaure  wird  der  Unterschied  kleiner: 

Diff. 
Milchsfture  329  4.5  —  3  x  1.5 

Trichlormilchsfture  284  "" 

und  bei  der  Krotonsaure  ist  er  fast  verschwunden: 

Krotons&nre  32-1 

ChlorkrotonB&ure  31-8 

Auch  die  gechlorten   und   gebromteii  Benzoesauren    iassen  kaum  einen 
Einfluss  des  Substituenten  mehr  erkennen: 

Benzoes&ure  31*0 

o-Chlorbenzoes&ure  30-8 

m-Brombenzoes&ure  30-7 

Der  Eintritt   von  Hydroxyl  fiir  Wasserstoff  vermindert  ein  wenig  die 
Geschwindigkeit  ^):  j.,^ 

EssigB&ure  38-4  GlykolR&ure  37*6  0^ 

PropioDB&ure         34*3  Milchs&ure  82-9  1-4 

Toluyls&uren         29-8  Mandels&ure  etc.  28^  1-5 

Ebenso  wirkt  die  Amid-  und  Nitrogruppe  verlangsamend,  was  mit  der 

grosseren  Zahl  der  Atome  zusammenhangt: 


Essigs&ure 

38-4 

Monochloressigs&ure 

37.3 

Dichloressigs&ure 

35.4 

Trichloressigs&ure 

32-8 

^)  In  einzelnen  F&Uen  soheiut  Hydroxyl  die  Geschwindigkeit  za  Yermehren. 
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Benzoes&ure  31-0 

Nitrobenzoes&uren  30-1 

m-Amidobenzoes&ore  29*9 

Durch  den  Anstritt  Yon  Wasserstoflf  erhoht  sich  die  Geschwindigkeitetwas: 


Propions&ure 
Butters&aren 

,     343 
30.8 

Akryls&ure 
Krotons&aren 

34.8 
32.1 

Diff. 

0.5 

13 

Valerians&ure 

Kaprons&ure 

KrotonsftoreD 

28.8 
274 
321 

Angelikas&ure 

Hydrosorbins&are 

Tetrolafture 

29.5 

28.8 
367 

07 
1.4 
3.6 

Zimmts&uren 

272 

Phenylpropiolsfture 

27.5 

03 

Die  Di£ferenzen  sind  einigermassen  verschieden,  was  sich  daraus  erklart, 
dass  in  ihren  kleinen  Werten  sich  samtliche  Versuchsfehler  konzentriert 
haben. 

Im  iibrigen  hangt,  sowie  die  Zahl  der  Atome  im  Anion 
mehr  als  etwa  12  betragt,  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
fast  nur  noch  von  dieser  Anzahl  ab,  und  zwar  in  der  schon  friiher 
hervorgehobenen  Weise,  dass  die  Unterschiede  um  so  geringer  ausfallen, 
je  grosser  die  Gesamtzahl  ist.  Zwischen  der  Benzoesaure,  welche  14 
Atome  enthalt,  und  der  Phtalanilsaure,  welche  deren  28  enthalt,  ist  nur 
ein  Unterschied  Yon  6*7  Einheiten  vorhanden,  wahrend  zwischen  Ameisen- 
3aure  und  Benzoesaure  der  Sprung  22.2  Einheiten  betragt.  Tragt  man 
daher  die  Zahl  der  Atome  als  Abscissen,  die  Wanderungsgeschwindig- 
keit als  Ordinaten  ein,  so  erhalt  man  eine  nach  der  Abscissenaxe  konvex 
und  parallel  derselben  asymptotisch  verlaufende  Kurve,  welche  iiber  etwa 
12  Atome  hinaus  mit  einer  Sicherheit  von  etwa  +  1  bis  2  Einheiten 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  unbekannter  lonen  aus  der  Zahl  ihrer 
Atome  zu  schatzen  gestattet. 

Diesem  Schema  schliessen  sich  von  den  bekannten  Sto£fen  nur  die 
Sulfosauren  nicht  an,  indem  der  Schwefel  eine  auffallige  Beschleunigung 
der  lonenbewegung  bewirkt  (S.  677).  Doch  ist  fiber  die  schwefelhaltigen 
Sauren  bisher  zu  wenig  bekannt,  als  dass  sich  eine  Kegel  aufstellen  Hesse. 

26.  Oiganiscdie  Kationen.  t)ber  die  zusammengesetzten  Eationeu 
der  organischen  Chemie  besitzen  wir  eine  sehr  sorgfaltige  und  ausfuhr- 
liche  Arbeit  von  G.  Bredig^),  aus  welcher  sich  ein  yiel  mannigfaltigeres 
Verhalten  ergab,  als  es  bei  den  Anionen  beobachtet  worden  war.  Aus 
den  Beobachtungen  sei  zunachst  die  nachstehende  Ubersichtstabelle  mit- 
geteilt,  welche  die  Leitfahigkeit  der  Chlorhydride  der  bezeichneten  Basen 
bei  25®  und  dem  Yolum  1281  enthalt 

Aus  diesen  Zahlen  ergeben  sich  folgende  Schlusse,  die  ich  im 
vesentlichen  in  Bredigs  eigener  Darstellung  mitteile. 

^)  Dissert.  Leipzig  1892.  Wird  io  der  Ztscbr.  f.  ph.  Gh.  1893  abgedrockt  werden. 
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Einfluss  der  Addition  von  CH^  Sucht  man aus obiger Tabelle II, 
ohne  in  derselben  Vertikakeihe  za  bleiben,  lediglich  nach  der  Brntto- 
formel  den  Unterschied  fiir  eiuen  Zuwachs  Ton  GH^,  so  stosst  man  bald 
auf  scheinbare  Widerspriiche: 

Untencliied 

/  Methylftthylanilin  NC»  H"  929  +  34  » 
Dimethylanilin  NC"H"     96-3     \  Trimethylphenyl-  \ 

I       ammoniam  NC»  H"  97-0  —  O-T  J 

Methylftthyl-  f  Diftthylanilin  NC"H"  90-9  +2-0  i 

anilln  NC»H"     929     \  Dimethylftthylphenyl-  > 

I       ammonium  NC'^H"  95-4  —  2-5  i 

Im  Gegensatze  zu  den  Erfahrungen  bei  den  Anionen  macht  sich 
ein  bedeutender  Einfluss  der  Konstitution  auf  die  Wanderungsgeschwin- 
digkeit  isomerer  Kationen  geltend. 

Je  nacbdem  man  bei  derselben  Substanz  CH^  fur  H  am  Stickstoff 
oder  am  Kohlenstoff  substituiert,  erhalt  man  ein  entgegengesetztes  Resul- 
tat.  Im  ersteu  Falle  wird  die  Gescbwindigkeit  erboht,  was  fiir  Methyl 
sonst  nicht  bekannt  ist,  im  letzteren  vermindert  Es  sind  also  nur 
homologe  Aminreihen  von  gleichem  Substitutionsgrade,  also  nor  je 
primare,  sekundare,  tertiare  und  quartare  Basen  nnter  sich  (d.  b.  also 
in  Tabelle  II  nur  vertikale  Beiben)  vergleichbar,  nicht  aber  z.  B.  sekun- 
dare  mit  tertiaren  (also  in  Tabelle  II  horizontale  Reihen).  Die  Be- 
ziehungen  solcher  Basen  von  verschiedenem  Substitutionsgrade  unter- 
einander  sollen  beim  Kapitel  „Metamerie^*  weiter  unten  besprochen  und 
dort  auch  die  gesetzmassige  Erklarung  fiir  obige  scheinbare  Widerspriiche 
gegeben  werden. 

Yergleicht  man  aus  diesem  Grunde  nur  homologe  Amine,  so  erhalt 
man  fiir  den  Unterschied  CH^  auch  eine  stete  Abnahme  der  Wande- 
rungsgeschwindigkeity  wie  sie  bereits  an  den  Anionen  gefunden  worden 
ist,  auch  bei  den  Kationen: 

Prim&re  Amine:  ^^g         Diff.  fttr  CH* 

(Ammonium  NH*  1328)}  +129 

Methylamin  NC    H«         1199  i  ,  .^ - 

Athylamm  NC*  H»        109-2  (  "^ 

Propylamine  NC»  H^^       1026  ^  +    ^'^ 

Butylamine  NC*  H"         990  }  +   3-6 

iBoamylamin  NC*  H"         96-5  }  +   2-5 

Terti&re  Amine: 

(Ammonium  NH*  1328)1  +    3.  7.3 

Trimethylamin  NC»  H>»       1095  (  4-2    56 

Methyldiftthylamin  NC*  H'*         98-3  |  ' 

Tri&thylamin  NC«  H"         952  /  +    ^-  ^'^ 
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^,3  Diff.  far  CH« 

Dimethylanilin  NC«  H"  96-3  }  +       3-4 

McthylWhylaniUn  NC?»  H**  929  ,  ,        ^S 

DiftthylanUin  NC«^H«»       909  ^ 

Sekund&re  Amine: 

(Ammonium  NH*  1328)}  +  2.10.1 

Dimethylamin  NC*  H*  112-6  |  _j.  2.  7-0 

Di&thylamin  NC*  H"       986  (  ,    ^  2.9 

Dipropylamin  NC«  H«»        928  |  T  o"  1  q 

Dibutylamin  NC»  H»        89-3  (  ]"     '  ij'^ 

Diiaoamylamin  NC«H>*        86-9  >  +  ^'  ^"^ 

Quart&re  Amine: 

(Ammoniam  NH*  132-8  1  +4.  6-7 

Tetramethylammonium  NG*  H^  106-0  : 

TriWhylmethylammonium  NC  H»        97-0  I  +  ^'  ^'^ 

Trimethylftthylammonium  NC*  H"  1030  I  ^3^  2-7 


TetrtthylWhylammonium  NC*  H»  94-8 
Trimethylpropylammonium  NCf  H^  98-8 
Triftthylpropylammonium      NC"  H»        92-2 


Trimethylbotylammonium     N(7  H*        96-5  \  +  3.  1-5 

Triftthylbutylammonium        NC"H«*        919  / 
Trimethylamylammonium     NC»  H*        93-3  I  4-315 

Triftthylamylammonium        NC"H*        887/  "^     ' 

Diese  Zahlen  bestatigen  also  fur  bomologe  Reihen,  aber  nur  fiir 
solche,  die  bereits  bei  den  Anionen  gefundenen  Satze: 

^Mit  zunehmender  Zahl  der  im  Ion  entbaltenen  Atome  nimmt 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  ab/' 

„Die  Unterschiede  fiir  CH^  sind  keineswegs  konstant,  sondern  werden 
nm  80  kleiner,  je  zusammengesetzter  die  lonen  sind,  und  je  langsamer 
sie  wandern." 

Bei  sebr  grossen  lonen  verschwindet  daher  der  Einfluss  einer  Zu- 
nahme  von  CH*  vollig: 

Morphin  NC"H««0»       857  \ 
Codein     NC"H"0»       861  J 
„Bei    gleichcr  Wanderungsgeschwindigkeit    sind   auch    die   Unter- 
schiede der  Homologen  nahezu  gleicb.*' 

Einfluss  der  Addition  von  Wasserstoff.  Der  Einfluss  der 
Hydrierunf;  zeigt  dieselben  Verhaltnisse,  wie  der  der  Addition  von  CH^ 
Beim  Vergleiche  nichthomologer  Glieder  treten  bei  deroselben  Ion  ganz 
verschiedene  Wirkungen,  sowobl  Beschleunigungen  wie  Verzogerungen 
durch  Hydrierung  ein:  z.  B. 

All  1     -       v'/^.T7M      ^^o«  I   Propylamine  NC»H*°    102-6  +1-3  \  ,„   „, 

Allylamm    hC»H*      1089  >  rr  .     ,,    ,      .  xt  o«  ttio    -.  r^o  c       -  c  }  fOrH* 

'  /  Tnmelhylamin  NC"H*^    109-5  —0-6  J 

A»k  1     -1-    xTn«TT«      ft^n  I  Diisobutylamin  NC?*H»      89-3  +3-6  \  ,^   ^^ 

AthylamhnNC-H-      92-9}^^^^^^^^^^^^^^.^^     ^^^^      94-8-1-9/^^'^ 
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r  Diftthylanilin  NC^'H"   909    +  1-7 


Chinaldin    NC"H*°     92-6  »  Dimethylftthylphenyl-  \  fto  H« 

♦  I      ammonium  NC"H"  95-4   —2-8  j 

Vergleicht  man  dagegen  nur  Amine  von  derselben  Sabstitatioiis- 
ordnung  (vertikale  Reihen  der  Tabelle),  so  stellt  sich  nur  die  bekannte 
Abnabme  der  Oeschwindigkeit  durch  Hydrierung  wieder  ein  (S.  681): 


Prim&re 

Amine. 

DiiT.  for 

/hiB 

fh%s 

H* 

AllyUmin 

NC»H« 

108-9 

Propylamin                NC»H»° 

102-6 

+ 11.3 

Sekund&re  Amine 

i: 

Athylanilin 

NC^H'* 

929 

Coniin                        NC-H" 

90.8 

+  3.0.7 

Diisobutylamin          NC«H» 

89.3 

+  11.5 

Terti&re  Amine: 

Pyridin 

NC»H« 

1065 

MethyldiftthyUmin    NC^fl" 

98-3 

+  4.2.0 

Pikolin 

NC«H« 

1019 

Tri&thylamin             Ne»H" 

95.2 

+  4.1.7 

Chinolin 

N(?H» 

97.3 

Methyl&thylanUin     N(?H" 

929 

+  3.1.5 

Chinaldin 

NC*°fl» 

926 

Di&thylanilin             NC^^fl" 

90.9 

+  3.0.5 

Quart&re  Amine: 

Trimethyl&thylammo- 

Neurin 

NC«H'" 

1045 

nium                      NC*H" 
Trimethylpropylam- 

1030 

+ 11.5 

Pyridinmethylat 

NC-H« 

106.8 

monium                  NC"H'« 
Methyltri&thylammo- 

98-8 

+  4-2.0 

Pyridin&thylat 

N(7H^<^ 

1014 

nium                      NC^H« 
Dimethyl&thylphenyl- 

97.0 

+  4.1.1 

Chinolinmethylat 

NC*°m« 

99.0 

ammonium             NC**H" 
Trimethylisoamylam- 

95.4 

+  31.2 

Pikolin&thylat 

NC«H«» 

97.6 

monium                  NC«H» 

93.3 

+  41.1 

Trimethylphenyl- 

Tri&tbylallylammo- 

ammonium 

NC?H'* 

97.0 

nium                      N(?H» 
TriWhylisobutylam- 

94.2 

+  3.0.9 

monium                  NC*«H* 

91-9 

+  40.9 

Tri&thylpropylammo- 

nium                      NC?H" 

922 

+  1-2.0 

Einfluss  der  Addition  von  Koblenstoff.  Addition  von  Kohleo- 
stoff  kann  ebenfalls  bei  demselben  Ion  sowobi  Beschleunigung  wie  Ver- 
zogerung  bedingen,  wenn  man  nicht  homologe  Reiben,  resp.  Korper  vod 
nicht  analoger  Substitution  und  Konstitution  vorgleicht:  z.  B. 

fh%B  /hn  I>iff.  fiir  C 

f  Tetramethylammonium   NC*H"    106-0  +  1-5  I 

'  I  Isobutylamin  NC*H"      98-9  —Ml 

Vergleicbt  man  dagegen  homologe  lonen,  resp.  auch  nur  solche  von 
gleichem  Substitutionsgrade  (in  den  Vertikalspalten  yon  Tabelle  11),  so 
bewirkt  eine  Addition  von  C  regelmassig  eine  Abuabme  der  Geochwin- 
digkeit,  die  auch  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  kleiner  wird. 


Neurin    NC*H"    104.5^ 
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Diff. 

Tetrametbylam- 

fh%s 

/^M 

fflr  C 

moniom 

NC*H»« 

1060 

Neurin 

NC*H>* 

104-5 

+  1-5 

Tetrithylammo- 

Triftthylallylammoni- 

niam 

NC«H" 

94-8 

am 

NC*H*« 

94-2 

+  0-6 
Diff. 
fttr  C* 

TrimethylamiTi 

NC»H*« 

109.5 

Athylpyridin 

NC'H^» 

99-1 

+  10-4 

Tetramethylam- 

monium 

NC*H^« 

106-0 

Pikolin&thylat 

NC«H»« 

976 

+  8-4 

Propylamin 

NC»H" 

102-6 

BeDzylamin 

NC'H^° 

96^8 

+  5-8 

Trimethylftthyl- 

Trimethylphenylam- 

ammonium 

NC*H" 

103-0 

monium 

NC«»H" 

97-0 

+  60 

Dimethyldiathyl 

- 

Dimethyl&thylpheayl 

- 

ammoDiam 

NC«H" 

100-9 

ammonium 

NC'°H»« 

95-4 

+  5-5 

Butylamin 

NC*H" 

990 

Xylidin 

NC«H"« 

92-5 

+  65 

Di&thylamin 

NC*H'» 

98.6 

Athylanilin 

NC«H'« 

92-9 

+  5-7 

Di&thylmethyl- 

amin 

NC»H" 

98-3 

Methylftthylanilin 

NC»H^* 

92.9 

+  54 

Isoamylamin 

NC*H** 

96-5 

Cumidin 

NC«^H" 

91-8 

+  4-7 

Tri&thylamio 

NC«H»« 

95.2 

Di&thylanilin 

NC*«H" 

90-9 

+  4-3 

Im  allgemeinen  scheint  C  starker  zu  yerzogern,  wie  H. 

Andere  Substitutionen  ergeben  folgendes: 

Der  Eintritt  von  Brom  fiir  Wasserstoff  vermindert  die  Ge- 
scfawindigkeit  analog  wie  der  von  Chlor: 


fh%B 

Athylamin  NC«H«    1092 


A^.8  I>iff- 

/?-Brom&thylamin  N»C«H'Br    103-9         +  5-03 


Dieser  fiinflnss  verschwindet  aber  bei  komplizierten  lonen:  „Die  Natur 
der  zusammensetzenden  Elemente  hat  einen  Einfluss  auf  die  Wande- 
ruDgsgescbwindigkeit,  der  indessen  nur  bei  einfacher  zusammengesetzten 
lonen  deutlich  ist/* 


Strychninftthyl  N*C"H"0«    859 
brucinftthylat    N^C^H^O*    842 


A^S8 

Strychninbromftthylium  N»C"H"BrO*    86-5 
Brucinbromftthylium       N«C**H*«BrO*    84-4 


Addition  von  N^  vermindert  die  Geschwindigkeit: 


Methylaroin  NCH**    119-9 


Guanidin  N»CH«    112-4 


Diff.  fttr  N* 

+  7-5 


Der  Eintritt  der  Amidogruppe  fiir  H  vermindert  ebenfalls  die 

Geschwindigkeit: 

/"iM  i"ij8  I>iff-  fttr  NH 

Ammonium  NH*    132-8  Hydrazin  N*H«    117-8  +  150 
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Obige  Tabelle  lehrt,  class  metamere  Kationen  im  allgemeinen  nicht 
gleiche  nnd  zwar  in  den  Horizontalreiben  von  links  nach  rechts  meist 
ansteigende  Werte  der  Wanderungsgeschwindigkeit  besitzen,  und  zwar 
waDclem  im  allgemeinen 

die  quartaren  Ammoniumbasen  rasoher  als  die  tertiaren  Amine, 
„   tertiaren  Amine  „  „        sekundaren     „ 

„   sekundaren    „  „  „        primaren        „ 

Je  boher  also  der  ^Substitutionsgrad^  des  Ammoniumions  ist,  desto 
rascher  wandert  dasselbe  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung. 

Indessen  konnen  aucb  zwei  metamere  lonen  desselben  Substitutions- 
grades  noch  verscbiedene  Gescbwindigkeit  besitzen  (Metamere  im  engeren 
Since),   wenn  sie  sich  durch  ihre  Substitutionssymmetrie  noch  wesent- 

lich  Yoneinander  unterscheiden.  Z.  B. 

Dlff. 

DimethylaniUD        NC«H"    96-3  Collidin                 NC»H"      976      —13 

Tiimethylpropyl-  Dimethyldi&thyl- 

ammonium             NC«H*«    988  •    ammonium           NC«H>«    100.9      —2.1 

Trimethylisoamyl-  Tetr&thylammo- 

ammoniom             NG"H*«    93*3  nium                    NC'H'^^      948      —1.5 

CoUodin  ist  symmetrischer  als  Dimethylanilin,  Dimethyldiathylammonium 
als  Trimetbylpropylammonium,  Tetratbylammonium  als  Trimethylamyl- 
ammonium. 

Man  muss  also  noch  allgemeiner  sagen: 

„Je  symmetrischer  die  Substitution  im  Typus  NH^  bei 
gleicher  Gesamtzusammensetzung  stattfindet,  desto  rascher 
wandern  die  so  entstandenen  metameren  Kationen/' 

Andererseits  konnen  metamere  lonen  verschiedenen  Substitutions- 
grades  und  verschiedener  Symmetric  doch  sehr  nahe  gleiche  Gescbwin- 
digkeit besitzen,  wenn  diese  Verschiedonheiten  nicht  gross  genug 
sindy  z.  6. 

NC*H"  Butylamine  900 \      NC'H"  Trimethylisobutylammonium  96-5 \ 

NC*H"  Diftthylamin  98-6 J      NC'H»«  Methyltri&thylammonium       970/ 

NC'H"  PikolinmethyJat    10161      NC«H'«  Pikolinftthylat  97-6  \ 

NC'H*^  Pyridinftthylat       1014  J      NC»fl"  Dimethylpyridinmethylat        97-9 1 

Wie  bereits  auf  S.  684  betoiit  wurde,  kann  der  Fall  eintreten,  dass 
die  Substitution  von  GH^  fiir  H  in  einem  Ammoniumion  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit erboht,  anstatt,  wie  gewohnlich,  sie  zu  Terminderu.  Dies 
tritt  nach  dem  eben  Gesagten  also  dann  ein,  wenn  durch  die  Substitu- 
tion die  Symmetric  sich  erhoht  (die  Asymmetric  sich  vermindert)  und 
damit  die  Wanderungsgeschwindigkeit  um  einen   grosseren  Betrag  sich 
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▼ermehrt,  als  8ie  bei  gleicbbleibender  Symmetrie  and  Substitution  von 
CH^  fur  H  sich  vermindern  miisste. 

Derartige  Zunahme  durch  CH^-Addition  bei  gleichzeitiger  Zunahme 
der  Symmetrie,  welche  durch  die  Anderung  des  Substitutionsgrades  2 
gemessen  wird,  tritt  z.  B.  ein  bei  folgenden  Horizon talreihen: 

^  ih%B    ^  fhtH    ^(^     dX 

3  Methyldi&thyl-  4  Dimethyldi&thylammo- 

amin  NC»H"    98-3  nium  NC^H^*  100.9  +2-6+1 

3  Chinoliiif  reap.  4  Chinolin,  resp.  Isochino- 

Isochinolin        NC*H«      973  linmethylat  NC"H»«  99-0  +1-7  +1 

4  Methyltri&thylammo- 
3  Dimethylanilin     NC»H"    963  nium  NC»H"    97-0+0.7+1 

4  Methyltriathylammo- 
3  Tri&thylamin       NC«H»«    95-2  nium  NC'H"    97-0  +1-8+1 

3  Mothyl&thyl-  4  Dimeth  yl&thyl  phenyl - 

anilin  NC*H"    929  ammonium  NC"H"  95-4  +2-5  +  1 

3  Morphin  NC"H"0«  85-7    4  Morphinmethylat      NC"H»K)»  86-6  +0-9  +  .1 

Mittel:  +  1-7 
Desgleichen    wachst   mit   steigender   Symmetrie   die   Wandenings- 
geschwindigkeit,  trotzdem  das  Ion  gleichzeitig  urn  GH^  grosser  ist,  bei 
folgenden  Salzen: 

S  A^„    S  th%n    dA*      d^ 

4  Tetramethylammo- 
1  Propylamine        NC«H*«  102-6  nium  NC*fl"106.0  +3-4+3 

4  Trimethyl&thylam- 
1  Butylamine         NC*H"    990  monium  NC»H»*  103-0  +4-0  +3 

1  Anilin  NC«H"     983    4  PyridinWhylat  NC'H»*  1014  +  3-1  +  3 

4  Dimethyldi&thylam- 
1  Isoamylamin       NC^H**    965  monium  NC*fl"  100-9  +4-4  +3 

4  Trimethylpheuylam- 
1  Xylidin  NC«H^*    92-5  monium  NC*H**   97-0  +  4-6  +  3 

Mittel:  +3-9 
Man  sieht  bald,  dass  d^t/,  die  Beschleunigung,  desto  grosser  ist,  je 
grosser  die  Symmetriezunabme  d^  ist. 

Ebenso  findet,  wie  schon  S.  686  erwahnt  wurde,  durch  Wasserstoff- 
addition  unter  gleichzeitiger  Symmetriezunabme  Beschleunigung  statt  in 
folgenden  Fallen: 

fttr  H« 
^  fhtB        ^  A*isa      d^       dS 

1  Allylamin      NC»H"       103-9      3  Trimethylamin  NC»H"    109-5  +5^+2 

4  Trimethyl&thylam- 

2  Piperidin      NC*H"        98-4  monium  NC»H"    103-0  +4^+2 

fttr  H« 

4  Dimethyl&thylphenyl- 

3  Chinaldin     NC>»H'«      926  ammonium  NG^»H*«     964+2-8+1 

far  H» 
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4  Tri&thylisobutylam- 
3  Diftthylanilin  NC**H"   90-9  moninm  NC"H»*     919  +  10  +  1 

1  Xylidin  NC«  H"   926     4  Tetrftthylammonium     NC«  H"      948  +  2-3  +  3 

4  Dime thyldi&thy  1am- 

1  Anilin  NC«  H"    983  monium  NC«  H»«    100-9  +  26  +  3 

Auch  fiir  die  Addition  von  H^  Bteigt  die  BescbleuniguDg  d^  deut- 
lich  zugleich  mit  der  Symmetriezunahme  d^. 

Desgleichen  tritt  unter  Symmetriezunahme  eine  Beschleunigung  ein 
bei  Vergrosserung  des  Ions 

S  urn  C:  /Ujjg      i:  ^„        dfi    dS 

2  DiAthylamin  NC*H'«      98-6     4  Neurin  NC»H"     104.5  +  59  +  2 

um  C«H*: 
1  Xylidin  NC«fl»*      925     4  Dimethylftthylphenyl- NC»«H"     95-4  +  29  +  3 

ammonium 

am  CH*: 
1  Xylidin  NC"H"      925     4  Trimetbylnaphtylam-  NC*«H"      931+06  +  3 

monium 

Mithin  ergiebt  sicb,  dass  dio  Syinmetrieanderang  die  Ursache  der 
koustitutiven  Verscbiedenheiten  in  der  Wanderuugsgescbwindigkeit  me- 
tamerer  looen  ist,  denn 

1.  ist  bei  eintretender  Bescblounigung  stets  Symmetriezunahme  nacb- 
gewiesen; 

2.  ist  die  Beschleunigung  um  so  grosser,  je  grosser  diese  Symmetrie- 
zunahme ist. 

Einflussder  wirklichen  Isomerie.  Nachdem  der  konstitutive Ein- 
flnss  der  M.etamerie  erkannt  und  abgesondert  behandelt  worden  ist, 
konnen  die  Messungen  an  den  Kationen  auch  den  bereits  fur  die  Anionen 
aosgesprochenen  Satz  bestatigcn:  „Isomere  lonen  wandern  gleich 
schnell.^ 

Unter  Isomerie  darf  aber  nach  dem  obigen  uur  dio  Isomerie  im 
engeren  Sinne  verstanden  werden,  nicht  aber  Metamerie.  Daher  sind 
als  isomere  lonen  nur  solchevon  gleichem  Substitutionsgrade  und  gleicher 
Substitutionssymmetrie  zu  verstehen. 

I  norm.  Propylamin  cCH».CH*.CH«.)NH" 
Isopropylamin  (^^I>CII.)nH» 

Io-Toluidin  C'H"N 
m-Toluidin  C'H^^N 
p-Toluidin  C'H^N 

{Trimethyl-a-naphtylammonium  G  ''H^'N 
Trimethyl-j9-naphtylammoninm  C^»H' «N 
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98.9 
98-9 

99.3. 

97.31 
97.21 
99.01 
99.01 


27. 
S&uren. 


f  iBobutylamin  (^|^'>  CH.CH«)nH» 

Methylftthylkarbinamin    (qh!>CH  .)nH» 

Trimethylkarbinamin       I  CH»-^  C.  jNH» 

fChinolin       (C»H';)NH 
llsochinolin  (C»H':)NH 
(Chinolinmethylat       (CH')  (C*H' !  )N 
llBOchinolinmethylat  (GH')  (C*H':)N 

Zweiwertige  Eationen. 
fPentametbylendiamin  Vs  (C"H» ; )  (NH»)« 

IMethyletramethylendiamin  Vi  (C»H»^)  (NH»)* 

IDimethylpyridin   (chI>  C»fl» ! )  NH 
Athylpyridin         (C«H»  C*H*  i )  NH 

m4  Toluidine  (CH».C«H*)NH» 

p- J 

iBenzylamin        (C«H».CH*)NH» 
rLinkscocain     (C"H"0*:)NH  86.4) 

IRechtBcocain   (C*'fl«0*:)NH  8691 

rCinchonin        (C»»H"NO:)NH  86.31 

ICinchonidin    (C**H"NO;)NH  84.8J 

PraktiBohe   Begeln    Ear   Bereohnung    der   Grenswerte   fOr 


95-6 


968) 


Wenn  man  in  die  Gleichung 


=  kv  den  Wert  a  = 


einfiihrt,   so   erhalt   man 


=  kv  und  kann,  indem  man  k 


und  //^  als  Unbekannte  behandelt,  aus  den  Messungen  zweier  Paare 
Yon  Werten  v  und  /i  beide  Grossen  berechnen.  Es  ware  dies  eino  Be^ 
stimmung  des  Grenzwertes,  welche  von  dem  Gcsetz  von  Kohbausch  mi- 
abhangig  ist. 

Indessen  iiberzeugt  man  sich  leicht,  dass  das  Verfahren  urn  80 
wenig  sicherere  Resultate  geben  kann,  je  geringer  der  Dissociationagrad 
ist,  denn  es  ist  wesentlich  nichts  anderes,  als  eine  Extrapolation,  welche 
um  so  uugiinstiger  ist,  je  welter  sie  gefiibrt  werden  muss.  Nun  kommeD 
gerade  bei  grossen  Verdiinnungeii  die  S.  643  erwahnten,  von  der  Un- 
reinheit  des  destillierten  Wassers  herriihreudc  Storungen  hinzu,  welche 
systematische  Fehler  veranlassen  and  so  die  Extrapolation  noch  sweifel- 
hafter  machen. 

Es  ist  daber  unter  alien  Umstanden  die  unabhangige  Berechnang 
des  Maximalwertes  aus  dem  Gesetz  von  Kohlrausch  vorzuzieben.   Zu  dem 
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Zwecke  bat  man  das  Natriamsalz  der  betreffenden  Saure  darzustellen 
and  den  Grenzwert  seiner  molekularen  Leitfahigkeit  zu  bestimmen. 
Hierbei  ergiebt  sich  nach  S.  696,  ob  die  Saure  ein-  oder  mehrbasisch 
ist.  Von  dem  Grenzwert  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natriums, 
49*2  fur  25^  abzuziehen,  und  zu  dem  Rest  der  Wanderungsgeschwin- 
digkeit des  Anions  ist  die  des  Wasserstofifs,  325,  hinzuzufiigen.  Es  ist 
mit  anderen  Worten  zur  Mazimalleitfahigkeit  des  Natriumsalzes  325  — 
49*2  =  275-8  zu  addieren,  urn  die  der  (einbasischen)  Saure  zu  erhalten. 
Man  kann  ferner  von  der  Thatsache  Gebrauch  machen,  dass  die 
Zanahme  der  Leitfahigkeit  aller  Natriumsalze  fur  gleiche  Verdiinnung 
sehr  nahe  gleich  ist,  und  dass  daher  fiir  jede  Verdiinnung  sich  ein 
Zahlenwert  bestimmen  lasst,  welcher,  zu  der  Leitfahigkeit  des  Natrium- 
salzes hinzugefiigt,  den  Maximal wert  ergiebt.  Diese  Zahlen  A  sind 
bei  25®  ungear: 

Y»32    64    128    256    512    1024 
J— 12    10      8      6      4      2 

and  dementsprechend  sind  die  Werte  h,  um  welche  die  Leitfahigkeit 
eines  Natriumsalzes  bei  der  Verdiinnung  v  vermehrt  werden  muss,  um 
die  maximale  Leitfahigkeit  der  freien  Saure  zu  ergeben: 

Y»   32  64  128  256  512  1024 

11-287.8       2858         2838        281-8        279-8  277-8 

Es  geniigt  demnach,  die  Leitfahigkeit  des  Natriumsalzes  bei  irgend  einer 
Verdiinnung  (die  grosser  als  32  1  ist)  zu  messen,  um  durch  Hinzu- 
(iigung  des  entsprechenden  Wertes  den  Maximalwert  der  Saure  zu  er- 
halten. Bei  der  praktischen  Ausfiihrung  der  Yersuche  wird  man  zweck- 
massig  die  ganze  Reihe  der  Verdiinnungen  von  32  bis  1024  durchmessen, 
ans  jeder  Zahl  den  Maximalwert  berechnen  und  Ton  alien  so  erhaltenen 
Werten  das  Mittel  nehmen. 

Schliesslich  ist  bei  der  grossen  Regelmassigkeit,  welche  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeiten  der  etwas  zusammengesetzteren  Anionen  zeigt, 
eine  sehr  annahernde  Schatzung  des  Maximalwertes  moglich,  wenn  fiir 
ahnlich  zusammengesetzte  Sauren  (wobei  die  Ahnlichkeit  nur  eine  sehr 
oberflachliche  zu  sein  braucht)  die  entsprechenden  Werte  bekannt  sind. 
Merkt  man  sich,  dass  Benzoesaure  mit  14  Atomen  in  der  Molekel  den 
Wert  356,  Anissaure  mit  18  Atomen  353  und  Phtalanilsaure  mit  28 
Atomen  349  hat,  so  ist  man  im  stande,  auf  1  bis  2  Einheiten,  fur  jede 
einbasische  S&ure  mit  15  und  mehr  Atomen  in  der  Molekel  den  Maxi- 
malwert zu  schatzen.  Die  Unsicherheit  dieser  Schatzung  ist  geringer, 
als  die  in  der  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs,  und  erreicht 
sicher  picht  ein  Prozent* 
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Mehrbasische  Sauren  verhalten  sich,  wenn  sie  nicbt  stark  dissociiert 
sind,  wie  einbasische,  und  werden  daher  wie  solcbe  gemass  der  Zu- 
sammensetzung  der  lonen  H'  und  RH'  geschatzt.  Eine  unmittelbare 
BestiromuDg  fur  den  Grenzwert  der  ersten  Dissociationsstufe  etwa  aus 
der  Leitfabigkeit  dcs  sauren  Salzes,  ist  nicbt  moglich,  da  diese  Leit- 
fUbigkeit  durch  die  Abspaltung  Yon  Wasserstoflfionen  aus  dem  Rest  RH' 
in  seb     wecbselnder  Weise  verraehrt  wird. 

28.  Stark  dissooiierte  Stoffe.  Wenn  der  Dissociationskoeffizient  a 
sicb  der  Einbeit  nabert,  so  wird  die  Berecbnung  der  Konstanten  k  zu- 

nehmend  unsicberer.    Diflferenziert  man  die  Formel  :; =  kv  in  Be- 

1  —  a 

zug  auf  a  und  k,  so  erbalt  man  nach  Division  mit  der  urspriinglicben 

Gleicbung  fiir  den  relatiyen  Febler  Ton  k 

dk_  2  — «  da 

k  ~  I— a   a 

woraus  sicb  ergiebt,  dass  fiir  sebr  kleine  a  der  relative  Febler  in  k  der 

doppelte  von  dem  in  a  ist,  wabrend,  wenn  a  z.  B.  auf  0-9  gestiegen 

ist,  ein  Febler  von  einem  Prozent  in  a  schon  einen  Febler  von  11  Pro- 

zent  in  k  bervorruft.    Man  wird  also,  wenn  die  Dissociation  diese  Grenze 

iibersteigt,  die  Konstante  nur  noch  mit  grosser  Unsicberbeit  bestimmen 

konnen,  und  die  Priifung  der  Formel  wird  zweifelbaft. 

Trotz  dieser  Unsicberbeit  bat  es  sicb  aber  ergeben,  dass  eine  be- 
trachtlicbe  Anzabl  von  stark  dissociierten  Sto£Fen»  insbesondere  die 
starken  Mineralsauren,  wie  Salpetersaure  und  die  Halogenwasserstoflf- 
sauren,  ferner  die  meisten  Neutralsalze  aus  einwertigen  lonen  vom 
Typus  des  Chlorkaliums  Leitfahigkeitswerte  zeigen,  welche  der  Formel 
nicbt  entsprecben.  Da  diese  Stoffe  alle  stark  dissociiert  sind,  so  sind 
ibre  molekularen  Leitfabigkeiten  stets  dem  Maximum  sehr  nahe»  and 
die  Abweicbungen  zwiscben  der  Beobachtung  und  Berecbnung  iibersteigt 
im  allgemeinen  nicbt  zwei  Prozent;  da  man  aber  die  Werte  auf  0-3 
bis  0*5  Prozent  sicber  bestimmen  kann,  so  liegen  unsweifelhafte  Ab- 
weicbungen vor. 

Um  sicb  von  dem  tbeoretiscben  Gang  der  Leitfabigkeit  in  der 
Nabe  des  Maximums  ein  Bild  zu  macben,  betracbte  man  die  Formel 

— r—  :=  k  fur  Werte  von  a,  die  der  Einbeit  nabe  liegen.    Setzt  man 

(1— a)v 

die  kleine  Zabl   1  —  a  =  fi  und  a  gleicb  der  Einbeit,  so  gilt  ange- 

nabert  -~-  ^  k,  oder  8  =  -t-,   Der  Unterschied  zwiscben  der  molekularen 
jSv  vk 

Leitfabigkeit   und    ihrem  Grenzwert   muss    demnach   in  der  Nabe  des 
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Grenzwertes  der  Verdiinaung  umgekehrt  proportional  sein.  Priift  man 
die  vorhandenen  Beobachtungen  nach  dieser  Richtang,  so  zeigen  sich 
Abweichungen,  die  zwar  nicht  gross,  aber  doch  zu  regelmassig  sind,  als 
das8  man  sie  Versuchsfehlern  zaschreiben  konnte.  Und  zwar  sind  diese 
Abweichungen  nicht  nur  bei  starken  Basen  and  Sauren  vorhanden,  wo 
chemiscbe  Reaktionen  mit  den  unvermeidlichen  Verunreinigungen  des 
Losungswassers  sich  zur  Erklaruog  darbieten,  sondern  insbesondore  auch 
bei  Neutralsalzen,  bei  denen  die  vom  Losungswasser  herriihrenden  Kor- 
rekturen  mit  grosser  Sicherheit  angebracht  werden  konnen.  Die  Ab- 
weichungen liegen  immer  in  dem  Sinne,  dass  die  aus  den  Beobachtungs- 
zahleii  berechnete  Konstante  mit  steigender  Yerdiinnung  schnell  abnimmt 
So  ergiebt  sich  z.  B.  aus  den  von  Kohlrausch  fUr  Chlorkalium  beobach- 

teten  Zahlen: 

y  a  k  a  ber.  fttr  k  —  0-5 

10  0.873  060  0-854 

20  0903  041  0-916 

100  0956  021  0981 

600  0989  018  0-996 

1000  0994  016  0998 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  nach  der  Formel 

_kv  +  y4kv  +  k2v« 
a= , 

a* 

die   sich    aus  — =  kv  unmittelbar  ergiebt,  berechnet  worden  und 

1  —  a 

zeigen  von  den  beobachteten  Abweichungen  bis  2-7  Prozent.  Ahnlich 
verhalten  sich  die  anderen  Neutralsalze.  Von  den  freien  Sauren  ver- 
halten  sich  die  starken  Mineralsauren,  wie  HCI,  HBr,  HJ,  HNO^ 
HCIO',  HCIO^  ebenso,  wenn  auch  mit  geringeren  Abweichungen,  da- 
gegeu  babe  ich  bei  starken  organischen  Sauren  in  manchen  Fallen  eine 
Obereinstimmung  mit  der  Dissociationsformel  gefunden,  welche  sich  inner- 
halb  der  Fehlergrenzen  hielt. 

Bei  der  Frage  nach  der  Ursache  dieser  Abweichungen  kommt 
zwcierlei  in  Betracht:  es  kann  das  Verdiinnungsgesetz  ungiiltig  sein,  oder 
die  Berechnung  des  Dissociationskoeffizienten  a  aus  der  Leitfahigkeit  ent- 
halt  einen  Fehler.  Es  lasst  sich  schon  gegenwartig  mit  einiger  Sicherheit 
sagen,  dass  der  zweite  Fall  vorliegt.  Man  besitzt  gegenwartig  Mittel, 
den  Dissociationsgrad  unabhangig  von  der  Leitfahigkeit  durch  chcmische 
Methoden  zu  bestimmen,  die  iin  folgenden  Bande  auseinandergesetzt 
werden  soUen.  Die  Ergebnisse  solcher  Bestimioungen  stehen  aber  mit 
dem  Verdiinnungsgesetz  im  Einklang.  Es  muss  daher  geschlossen  wer- 
den, dass  in  den  erwahnteu  Fallen  die  Berechnung  des  Dissociations- 
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grades  aus  der  elektrischen  Leitfahigkeit  einen  Fehler  zweiter  Ordnung 
enthalt    Wo  derselbe  liegt,  hat  sich  bisher  noch  nicht  ermittelii  lassen. 

29.  Empirisohe  Begel  bei  NentralsalaexL  Trotz  der  theoretischen 
Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  elektrischen  Leitfahigkeit  der  Neu- 
tralsalze  ergeben  haben,  ist  die  Bestimmang  derselben  von  praktischer 
Bedeutung  geworden,  da  Bich  eine  allgemeine  Gesetzmassigkeit  heraus- 
gestellt  hat,  welche  zwischen  der  Anderung  der  Leitfahigkeit  mit  der 
VerdiinDung  uDd  der  Wertigkeit  der  lonen  der  Salze  besteht  Schon 
Kohlrausch  hatte  darauf  hinge wiesen^),  dass  bei  der  graphischen  Dar- 
stelluDg  der  molekularen  Leitfahigkeit  in  Bezug  auf  die  Verdiinnung  die 
Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Eupfer  eine  Gruppe  mit  Btarkstem 
Anstieg,  die  Sulfate  der  einwertigen  Metalle  und  die  Chloride  und 
Nitrate  eine  zweite  Gruppe  geringeren,  und  die  ^beiderseits  einwertigen** 
Salze  eine  dritte  Gruppe  geringsten  Anstieges  bilden,  und  den  Zu- 
sammenhang  des  Verdiinnungseinflusses  mit  der  Mehrwertigkeit  der  lonen 
betont.  Spater  habe  ich^)  gezeigt,  dass  dieser  Zusammenhang  sich  in 
Gestalt  einer  numerischen  Kegel  darstellen  lasst.  Am  allgemeinsten, 
namlich  ohne  Ausnahme,  habe  ich  diese  Regel  bei  Natriumsalzea  gUltig 
befunden.  Sie  lautet  dahiu,  dass  bei  gleichen  Verdiinnungen 
aquivalenter  Natriumsalzlosungen  dieZunahme  der  Leitfahig- 
keit annahernd  proportional  der  Wertigkeit  des  Anions   ist 

Yergleichen  wir  beispielsweise  die  Natriumsalze  der  Essigsaure, 
Malonsaure  und  Gitronensaure,  deren  molekulare  Leitfahigkeiten  unter 
^n  f^%  und  fi^  fur  die  Volume  v  =  32  bis  v  =  10241  nachstehend  ver- 
zeichnet  sind,  so  haben  wir 

V  /h  ^1  fh  ^%  fh  ^ 

32  73.6  2.g  84.4  ^.^  80.5  ^.^ 

64  76.4  2.e  89.4  ^^  87-6  ^.^ 

128  79.0  2.2  94.0  ^^  94.5  ^ 

256     812   2-1  ^^'3   3  6      ^^'^   4-7 

612     83.3   jg  1019   3  J  1045   «« 

1024     849  1050  1082 

4  —  11.3  -^,  —  20-6  -^,  —  277 

Unter  6^  sind  bei  jeder  Reihe  die  Unterschiede  verzeichnet,  welche 
einer  Verdiinnung  auf  das  doppelte  Volum  entsprechen;  sie  zeigen  deot- 
lich  einen  durchgangig  grosseren  Betrag,  je  grosser  die  Wertigkeit  des 
Anions  ist,  doch  haufen  sich  in  ihren  relativ  geringen  Werten  die  Ver- 
suchsfehler.  Zweckmassiger  ist  es,  die  Unterschiede  fiir  grossere  Spriinge 
in  der  Verdiinnung  zu  bestimmen.     Unter  ^^,  A^  und  J,  sind  diese  far 

VWied.  26,  199.  1885. 

^  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  105.  1887. 
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die  Verdiitinuiigen  y  =  32  und  y  =  1024  veneichnet,  und  zeigen  ange- 
nahcrt  das  Verhaltnis  1:2:3. 

Wie  allgemein  dies  Verbal  ten  ist,  zeigt  zunachst  die  Tabelle  aaf 
S.  678,  wo  fiir  44  organische  einbasische  Sauren  die  DifiereDzen  A  der 
molekularen  Leitfahigkeit  zwischen  32  und  1024  1  yerzeichnet  sind;  die 
Werte  von  A  bewegen  sicb  samtlich  in  engen  Grenzen  um  10  herunj. 
Ferner  hat  sicb  die  Giiltigkeit  der  Regel  bis  zu  dem  Fallc  funfbasischer 
S&uren  ansdehnen  lassen^);  nachstebend  sind  die  J- Werte  fiir  y  =  32 
und  y=1024  yerzeicbnet. 

d 
Natriamsalz  der  Chinolins&are  19*8»2x   9.91 

„  „    PhenylpyridindikarboDB&iire  18>l=->2x   91j 

„  „    Pyridintrikarbonsfture  (1,  2,  3)      310  — 8  x  10-3 1 

.,  „    Pyridintrikarbonsftare  (1,  2,  4)      294=- 3  x   981 

,,  „    Methylpyridintrikarbons&are         80*8  =  8  x  10*3 1 

,,  „    Pseudoakonits&are  29-6»3x   99) 

„  „    Pyridintetrakarbons&ore  40*4  «  4  x  10-1  i 

„  „    Propargylentetrabarbons&ore         41*8  =»  4  x  1045> 

19  t>    PyridinpentakarboDS&ure  50-1 »  5  x  10-0  > 

Es  ist  zu  betonen>  dass  die  Beziebung  fiir  die  aquivalente,  nicbt 
die  molekulare  Leitfabigkeit  gilt;  um  also  eine  Saure  auf  ibre  Basizitat 
zu  prufen,  bat  man  nur  mit  Hilfe  von  ^/gj-normaler  Natronlosung  eine 
entsprecbende  Losung  des  Neutralsalzes  berzustellen,  und  die  Leitfabig- 
keit dieser,  wie  der  auf  1024,  also  im  Verhaltnis  1:32  verdiinnten 
Losung  zu  bestimmen;  der  Unterschied  beider  aquivalenten  Leitfabig- 
keitcn  giebt  durcb  10  dividiert  die  Basizitat  der  Saure. 

iLbnlicb,  docb  nicbt  so  regelmassig  yerbalten  sicb  die  Salze  anderer 
einwertiger  Metalle,  docb  sind  z.  B.  bei  den  Kaliumsalzen  die  Unter- 
schiede  deutlicb  etwas  grosser.  Auch  die  Salze  mebrwertiger  Kationen 
schliessen  sicb  einigermassen  dem  Schema  derart  an,  dass  der  Wert  A 
fiir  y  =  32  bis  7  =  1024  annabemd  durcb  lOn^n,  dargestellt  wird,  wo 
Di  die  Wertigkeit  des  Eations,  n,  die  des  Anions  ist.  Docb  baben  sicb 
bei  einer  auf  diesen  Punkt  gericbteten  ausfiibrlichen  Untersucbung  von 
P.  Walden')  mebrere  Ausnahmen  gezeigt,  welcbe  die  allgemeine  Aus- 
dehnung  der  Regel  verbindern.  Da  eine  rationelle  Begriindung  der 
Kegel  bisber  noch  nicbt  bekannt  ist,  so  lasst  sicb  aucb  iiber  die  Ur- 
sache  dieser  Ausnahmen  und  iiber  die  wegen  derselben  erforderlicbe 
Dmanderung  der  Regel  nichts  sagen. 


')  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  2,  901.    1888. 
*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  529,   1887  and  2,  49.    1888. 
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30.  Der  TemperaturkoefQzient.  Wegen  des  grossen  Einflusses, 
welchen  die  Temperatur  auf  die  Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  hat,  ist 
diesen  Verhaltnissen  von  Kohlrausch  rege  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden.  Die  auffalligste  allgemeine  Beziehung  ist  die,  dass  die  Leit- 
fahigkeit meist  sehr  angenahert  linear  mit  der  Temperatur  wachst'), 
so  dass  sie  sich  fiber  ziemlich  grosse  Gebiete  recht  gut  durch  eine 
Formel  von  der  Gestalt  2^  =  Xq(1  +  bt)  darstellen  lasst,  wo  2  die  Leit- 
fahigkeit bei  der  Temperatur  t  und  b  der  Temperaturkoeffizient  der 
Leitfahigkeit  ist  Nur  hat  ihn  Kohlrausch  nicht  auf  die  Anfangs- 
tempcratur  0®  bezogen,  sondern  auf  18^  so  dass  die  Formel  die  Ge- 
stalt annimmt  ^  =  X^^  (1  +  i3[t  —  18]).  Der  Temperaturkoeffizient  ^ 
wird  demnach  experimentell  bcstimmt,  indem  man  zwei  Beobachtungen, 
die  eine  bei  18^  die  andere  bei  einer  hoheren  (oder  niedrigeren)  Tem- 
peratur t  macht  und  die  beiden  Werte  fiir  2^^  und  X^  in  die  obige 
Formel  setzt     Lost  man  diese  nach  ^  auf,  so  erhalt  man  die  Definition 

5    Xt 

des  Temperaturkoeffizienten  /9  =  ?qt-  Ini  iibrigen  zeigt  sich  der 

Temperaturkoeffizient  zwar  von  recht  erheblichem  Betrage,  an  sich  aber 
von  geringer  Verschiedenheit  fiir  die  verschiedenen  Elektrolyte,  nament- 
lich  im  Falle  verdiinnter  Losungen,  wo  er  nahezu  0-020  bis  0-024  be- 
tragt.  Die  Verschiedenheiten  sind  durch  ein  sehr  allgemeines  Gesetz') 
geregelt,  nach  welchem  Stoffe  mit  kleiner  molekularer  Leitfahigkeit 
grosse,  und  Stoffe  von  grosser  Leitfahigkeit  kleine  Eoeffizienten  haben, 
dergestalt,  dass  bei  steigender  Temperatur  die  Unterschiede  der  Leit- 
fahigkeit geringer,  bei  fallender  grosser  werden. 

Eonzentrierte  Losungen  zeigen  Abweichungen  von  diesem  Satze; 
so  hat  Starke  Natronlauge  sehr  grosse  Eoeffizienten,  welche  bis  auf  0-07 
aniBteigen.  Auch  Losungen  von  schlecht  leitenden  Elektrolyten  fiigen 
sich  nicht  jener  Kegel,  welche  allgemein  wohl  nur  fiir  die  Grenzwerte 
der  Leitfahigkeit  bei  unbegrenzter  Verdiinuung  gilt. 

31.  Negative  Temperatorkoeffizienten.  Die  grosse  Gleichheit  der 
Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Leitfahigkeit  lasst  eine  gleiche 
Ursache  hierbei  vermuten.  Stellt  man  sich  die  Hindernisse,  welche  sich 
der  Bewegung  der  lonen  widersetzen  und  sie  verhindern,  eine  messbare 
lebendige  Eraft  anzunehmen,  unter  dem  angemessenen  Bilde  einer 
Reibung  vor,  so  ware  die  gemeinsame  Ursache  der  Zunahme  der  mole- 
kularen Leitfahigkeit  mit  steigender  Temperatur  in  einer  Abnahme 
dieser  Reibung  zu  suchen.     Eine  ahnliche  Abnahme  zeigt  auch  die  Flui- 

')  Kohlrausch,  Pogg.  154,  228.  1875. 
*;  Kohlrausch,  Wied.  «,  195.  1879. 
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ditat,  der  reziproke  Wert  der  innern  Reibung  dee  Wassens  selbst;  auch 
der  Temperatarkoeffizient  derselben  stimmt  fur  Wasser  numerisch  an- 
nahemd  mit  dem  der  molekularen  Leitiuhigkeit  iiberein.  So  ist  nach 
Graham  die  Fluiditat  des  Wassers  bei  15^  gleich  1*575,  bei  20^  gleich 

1-786,  und  der  Temperaturkoeffizient  daher  gleich r-^  =  0-0251 

fiir  die  Mitteltemperatur  17^5.  wo  die  Fluiditat  gleich  1-68  gesetzt 
warden  kaun.  WenD  indessen  auch  beide  Zahlen  iiahe  zusammentreffen, 
so  ist  doch  zu  beachten,  dass  die  molekulare  Leitfahigkeit  nahezu  linear 
mit  der  Temperatur  wachst,  wahrend  die  Fluiditat  ein  stark  zunehmen- 
des  Wacfastum  von  0-033  bei  0^  bis  0*17  bei  50^  zeigt,  so  dass  das 
ZusammeDtreffen  bei  18^  ziemlich  zufallig  ist.  Demgemass  ist  es  bei 
den  auf  diesen  Punkt  gericfateten  Untersuchungen^)  nicht  gelungen, 
zwiscben  der  Fluiditat  von  Salzlosungen  und  ihrer  Leitfahigkeit  ein- 
fache  Beziehungen  aufzufinden,  wiewohl  ein  gewisser  Parallelismus  un- 
Terkennbar  ist. 

Die  Zunahme  der  Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  mit  der  Temperar 
tur  ist  friiher  als  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  angesehen  worden, 
so  dass  man  sie  als  eine  charakteristiscbe  Eigenschaft  derselben  gegen- 
uber  den  metallischen  Leitern  bezeichnete,  deren  Leitfahigkeit  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt.  Dass  diese  Verallgemeinerung  irrig 
ist,  hat  Arrhenius^)  gezeigt,  indem  er,  durch  theoretische  Vorstellungen 
geleitet,  elektrolytische  Losungen  aufsuchte  und  fand,  deren  molekulare 
Leitfahigkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 

Die  Leitfahigkeit  andert  sich  bei  Anderung  der  Temperatur  aus 
zwei  Griinden;  einmal  nimmt  die  Beweglichkeit  der  lonen  mit  steigender 
Temperatur  zu,  ferner  aber  andert  sich  der  Dissociationsgrad  a  mit  der 
Temperatur.  Nimmt  er  mit  steigender  Temperatur  zu,  so  wird  der 
Temperaturkoeffizient  der  Leitfahigkeit  gesteigert,  im  umgekehrten  Falle 
Yermindert  Es  ist  nun  denkbar,  dass  die  Verminderung  durch  die  Ab- 
nahme  der  Dissociation  gegebenen  Falles  mehr  betragt,  als  die  Zunahme 
infolge  der  erhohten  Beweglichkeit;  in  solch  einem  Falle  wiirde  also 
der  resultierende  Temperaturkoeffizient  negatiy  werden,  d.  h.  die  Leit- 
fahigkeit wiirde  mit  steigender  Temperatur  abnehmen. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad  a  kann  nun 
nach  einer  Regel  bestimmt  werden,  yon  der  wir  wiederholt  Anwendung 
gemacht  haben,  und  welche  sich  kurz  folgendermassen  aussprechen  lasst; 
Verandert   man   den  Zustand  eines  im    stabilen   Gleichgewicht    befind- 

>)  Insbesondere  Orotrian,  Pogg.  157,  laO.    1876. 
•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  96.    1889. 
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lichen  Gebildes  zwangsweise,  so  entstehen  gleicbzeitig  Vorgange,  welche 
sich  dem  Zwang  widersetzen.  Erwarmt  man  eine  bei  gegebener  Tern- 
peratur  im  Dissociationsgleichgewicht  befindlicbe  Losung,  so  werden  in 
der  Losung  Vorgange  eintreten,  welche  sich  dcr  Tcmperaturerhobung 
widcrsetzen,  d.  h.  abkiihleud  wirkon.  Wenn  es  also  lonen  giebt,  welche 
bei  ihrer  Vereinigung  zu  neutralen  Molekeln  Warme  verbraucben,  so 
wird  die  Dissociation  dieser  lonen  bei  steigender  Temperatur  zuruckgehcn. 

Die  in  Betracht  kommende  Grosse,  die  Dissociationswarme  der 
Elektrolyte,  ist  keine  so  unzugangliche  Grosse,  wie  man  annehmen 
konnta  Wir  haben  gesehen,  dass  im  allgemeinen  die  Neutralisations- 
warmc  einer  Saure  AH  mit  einer  Basis  B(OH)  aus  den  Gliedern  (S.  203) 
N  =  135-2  +  (1  —  x)  da  +  (1  —  y)  d^  besteht,  wo  z  der  dissociierte  Aii- 
teil  der  Saure,  j  der  der  Base  ist  und  d,^,  d^  die  Dissociationswarmen 
der  beiden  bedeuten.  Weudet  man  eine  praktisch  voUig  dissociierte 
Basis  an,  wo  y  =  1  ist,  so  ergiebt  sich  die  Dissociationswarme  einer 
Saure 

N  — 1352 
^-=        1--X      ' 

Die  Grosse  d.  ist  positiv,  wenn  die  Neutralisationswarme  N  grosser 
als  135-2  K  ist,  und  umgekehrt.  Da  bei  weitem  die  moisten  Sauren 
eine  grossere  Neutralisationswarme  als  135*2  K  haben,  so  folgt,  dass  in 
der  That  die  meisten  Sauren  bei  der  Dissociation  in  ihre  lonen  Warme 
entwickeln,  also  bei  steigender  Temperatur  in  ihrer  Dissociation  zuriick-* 
gehen  miissen;  am  meisten  die  Sauren  mit  der  grossten  Nentralisations- 
warme. 

Nun  muss  aber  noch  ein  anderer  Umstand  beriicksichtigt  werden. 
Ist  die  Saure  schon  fast  vollig  dissociiert,  so  wird  eine  liiderung  des 
nichtdissociierten  Auteils,  wenn  sie  verhaltnismassig  zu  dieeem  auch 
ziemlich  bedeutend  ist,  doch  die  Anzahl  der  dissociierten  lonen  nur 
wenig  andern,  und  dementsprechend  wird  die  Leitfahigkeit  nur  in  ge- 
ringem  Grade  beeintrachtigt  werden.  Man  wird  daher  die  grossten 
prozentischen  Anderungen  der  Leitfahigkeit  bei  solchen  Losungen  zu 
erwarten  haben,  die  nur  teilweise  dissociiert  sind. 

Unter  diesen  beiden  Gesichtspunkten,  grosse  Neutralisationswarme 
und  massige  Dissociation,  hat  nun  Arrhenius  einige  geeignete  Stoffe  auf- 
gesucht,  welche  negative  Tempera turkoeffizienten  dcr  Leitfahigkeit  er* 
warten  liessen,  und  hat  in  unterphosphoriger  Saure  und  Phosphorsaure 
alsbald  dieselben  nachweisen  konnen.  Die  Beobachtungen,  welche  an 
annahernd  normalen  Losungen  (ein  Gramm-Molekulargewicht  im  Liter) 
angestellt  wurdeu,  ergaben: 
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Unterphosphorige  Saure  hat  bei  90®  dieselbe  Leitfahigkeit  wie  bei 
25®,  wahrend  die  meisten  Elektrolyte 
ihre  Leitfahigkeit  in  diesem  luteryall 
mehr  als  verdoppeln.  Zur  besseren 
VeraaschaulichuDg  sind  die  Leitfahig- 
keiten  in  Fig.  50  als  Funktionen  der 
Temperatur  graphiscfa  dargestellt. 

Die  oben  gegebenen  Uberlegun- 
gen  lassen  sich  in  bestimmte  Formeln 
bringen  und  gestatten,  den  Umkehr- 
punkt  der  Leitfahigkeit  aus  der  Neu- 
tralisatioDswarme  und  dem  Dissocia- 
tionsgrad  yoraiiszuberechnen,  wie  Ar- 
rhenius  a.  a.  0.  gezeigt  hat.  Doch  kann 
g^enwartig  hierauf  noch  nicht  ein- 
gegangen  werden,  da  diese  Rechnungen  die  Kenntnis  der  Theorie  dee 
chemischen  Gleichgewichts  Yoraussetzen. 

Eine  Bestatigung  dieser  Ergebnisse  wurde  spater  von  P.  Sack^) 
erbracht,  welcher  fiir  KupferyitrioUosungen  bei  96®  einen  Maximalwert 
der  Leitfahigkeit  nachwies. 

32.  Andere  Untersuohmigen.  Neben  den  Arbeiten,  iiber  welchc 
bisher  berichtet  worden  ist,  sind  als  ausserhalb  des  Zusammenhanges 
mit  ibnen   stehend,   die   aasgedehnten  Forschungen  von  E.  Bouty^)  zu 
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9*  U'   »•  3»»  4^*  59*  60'  19*  99*  90*  t 

Fig.  50. 


')  Wied.  43,  212.  1891. 

«)  A.  ch.  ph.  (6)  3,  433.  1884. 
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erwahneo,  welche  nach  der  oben  (S.  626)  bescbriebenen  elektrometrischen 
Metbode  ausgefiihrt  und  auf  ziemlicb  bedeutende  VerdiiDnuDgen  ausge- 
dehnt  worden  sind.  Unter  dem  Eindrucke  der  Thatsacbe,  dass  die  auf 
das  Aquivalent  bezogene  Leitfahigkeit  mehrerer  Salze  einem  gleichen 
Grenzwert  zuzustreben  scheint,  hat  er  geglaubt,  einen  allgemeinen  Satz 
des  Inhalts  aufstelleD  zu  konnen:  die  aquivalente  Leitfahigkeit 
aller  Salze  ist  dieselbe.  InBezug  auf  die  Verdiinnungen,  bei  welchen 
dieser  gleiche  Grenzwert  erreicbt  wird,  glaubt  Bouty  einen  wesentlicben 
Unterschied  zwischen  dem  Verhalten  der  wasserfrei  und  der  mitKrystall- 
wasser  anschiessenden  Salze  aussprechen  zu  miissen,  indem  die  letzteren 
eine  weit  grossere  Verdiinnung  beansprucben.  Den  gleicben  Unterachied 
findet  er  bei  den  Cberfubrungszahlen  von  GUttorf,  indem  fiir  wasser- 
freie  Salze  die  Uberfiihrungszahl  0*5  sein  soil,  wahrend  wasserbaltige 
Salze  abweicbende  und  von  der  Konzentration  abhangige  Zahlen  zeigen. 

Auf  Grund  dieser  Betrachtungen  unterscheidet  Bouty  nun  normale 
und  anormale  Salze;  erstere  haben  die  Oberfuhrungszahl  0«5  und  fiigen 
sich  seinem  Gesetz,  letztere  haben  eine  andere  Cberfiihrungszahl  und 
eine  andere  molekulare  Leitfahigkeit.  Indessen  koustatiert  er  audi  eine 
grossere  Anzahl  anormaler  Salze,  die  wasserfrei  krystallisieren. 

Wahrend  die  Salze^  deren  Bouty  eine  grosse  Zahl  untersucht  hat, 
sich  einigermassen  seinem  Satz  fiigen,  wenn  auch  nur  in  grober  An- 
naberung,  so  gelingt  es  nicbt,  die  Sauren  und  Basen  unter  ein  allge- 
meines  Gesetz  zu  bringen.  Die  sehr  mannigfaltigen  Leitfahi^eitsver- 
haltnisse,  welche  sich  bei  diesen  zeigen,  versucht  er  allerdings  durch 
die  Annahme  verscbiedener  Hydrate  zu  erklaren,  doch  sind  iiberall 
Willkurlichkeiten  erforderlich,  um  diesen  Zweck  notdiirftig  zu  erreichen. 
so  dass  es  um  so  weniger  notwendig  ist,  auf  sie  einzugehen,  als  gleidi- 
zeitig  diese  Verhaltnisse  durch  die  Entdeckung  des  „yerdiinnuDg8gesetzes^' 
der  Sauren  (S.  653)  voUkommen  aufgeklart  wurden.  So  ist  denn  die 
Forschung  iiber  diese  an  sich  iiberaus  fleissigen  Untersuchungen  fortge- 
schritten,  ohne  sie  verwerten  zu  konnen. 

33.  Leitf&higkeit  gemengter  Elektrolyte.  Leitfahigkeitsbestim- 
mungen  an  Gemengen  verscbiedener  Elektrolyte  sind  in  friiherer  Zeit 
nur  selteu  ausgefiihrt  worden;  auch  haben  die  Versuche  hieriiber  von 
Bouchotte^),  Paalzow^),  Bender*)  und  Klein*),  die  samtlich  mit  ziem- 
licb konzentrierten  Losungen  angestellt  wurden,  keine  sehr  bestimmten 

»)  C.  r.  62,  955.  1864. 
*)  Pogg.  136,  493.  1869. 
»)  Wied.  22,  197.  1884. 
*)  Wied.  27,  162.  1886. 
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Ergeboisse  zu  Tage  gefordert.  Die  Notiz  von  Bouchotte,  welcher  mit 
einigen  Zink-  und  Eupfersalzen  gearbeitet  bat,  enthalt  nur  allgemeine 
Aogaben  ohne  Zahlenmaterial;  es  war  gefundeti  worden,  dass  die  Leit- 
fahigkeit  jedes  Salzes  nicht  nacb  Massgabe  der  gesamten  Wassermenge 
wirkte,  bei  verdiinnten  Losungen  eignet  sicb  jodes  Salz  einen  Teil  des 
gesamten  Wassers  an  und  wirkt  als  Leiter  entsprecbend  dieser  partiellen 
Verbindung.  Die  Leitfahigkeit  eines  Gemisches  von  Zink*  und  Eupfer- 
sulfat  ist  grosser,  als  die  aus  den  Einzelwerten  berecbnete. 

Paalzow  fand,  dass  weder  die  Leitfahigkeit  des  Gemisches  gleicb 
dem  Mittel  der  Leitfabigkeiten,  noch  der  Widerstand  des  Gemisches 
gleicb  dem  Mittel  der  Widerstande  der  Gemenganteile  sicb  ergab;  der 
Widerstand  lag  dem  der  besserleitenden  Flussigkeit  naber. 

Bei  den  Versucben  von  Bender  war  der  Gesichtspunkt  das  Auf- 
snchen  „korrespondierender"  Losungen,  d.  h.  solcber,  die  beim  Ver- 
miscben  ihre  Eigenscbaften  gegenseitig  nicht  beeinflussen.  Durch  die 
Untersucbung  anderer  Eigenscbaften  war  Bender  zu  der  Meinung  ge- 
kommen,  dass  solche  Losungen  die  gelosten  Stoffe  stets  in  einfachem 
Molekularverbaltnis  entbalten,  fiir  die  Leitfahigkeit  oder  den  Wider- 
stand  soil  bei  Ghlorkalium  und  Cblornatrium   dies  Verhaltnis  3:4  sein. 

Klein  beobacbtete,  dass  die  Leitfahigkeit  der  Gemenge  zweier  Salze 
dem  arithmetiscben  Mittel  der  beiden  Einzelwerte  nahe  kommt,  aber 
stets  etwas  grosser  gefunden  wird,  als  das  Mittel.  Dies  entspricht  dem 
Ergebnis  von  Paalzow. 

Die  erste  klare  Einsicht  in  diese  Verhaltnisse  verdanken  wir  Arrhe- 
nius^).  Zur  Aufklarung  der  vorhandenen  Beziehungen  war  es  zunacbst 
zweckmassig,  statt  der  bis  dahin  benutzten  Neutralsalze,  deren  mole- 
kulare  Leitfahigkeit  sicb  mit  der  Yerdiinnung  nur  wenig  andert,  die  in 
dieser  Hinsicht  viel  empfindlicheren  Sauren  zu  wablen.  Es  ergab  sicb, 
alsbald,  dass  im  allgemeinen  zwei  Losungen  verschiedener  Sauren  ihre 
Leitfahigkeit  gegenseitig  nicht  unbeeinflusst  lassen,  dass  es  aber  stets 
moglich  ist,  durch  Verdiinnen  der  einen  oder  der  anderen  Losung 
zwei  Losungen  zu  erbalten,  deren  Leitfahigkeit  beim  Vermiscben  gleicb 
dem  arithmetiscben  Mittel  der  Leitfabigkeiten  beider  Losungen  wird. 
Solche  Losungen,  welche  den  von  Bender  sogenannten  korrespondieren- 
den  entsprecben,  nennl  Arrbenius  isohydrisch.  Von  der  Bescbafifen- 
heit  zweier  isohydrischer  Losungen  kann  man  sich  folgende  Vorstellung 
machen.  Denkt  man  sich  in  einem  Gefass,  in  dem  zwei  parallele  gegen- 
aberliegende  Wande   die  Elektroden    bilden,    die   beiden  Fliissigkeiteu 


»)  Wied.  30,  51.  1887. 
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zuerst  getrennt  iibereinander  geschicfatet  und  die  gesamte  Leitf&igkeit 
bestimmt,  so  andert  sich  beim  Vermischen  der  Losungen  diese  Leit- 
fabigkeit  nicbt,  wenn  die  Losungen  isobydriscb  sind.  Andernfalls  kann 
sie  sowobl  grosser,  wie  kleiner  werden. 

In  Bezug  auf  die  isobydriscben  Losungen  yon  Sauren  stellte  Arrhe- 
nius  zunacbst  fest,  dass  wenn  zwei  Losungen  zu  gleicben  Volumen 
vermiscbt  sich  isobydriscb  zeigen,  sie  dieselbe  Eigenscbaft 
aucb  fiir  jedes  andere  Volumverbaltnis  baben.  So  wurde  z.  B. 
eine  Losung  von  Oxalsaure,  die  das  spezifiscbe  Leitvermogen  4-947  X  lO"" 
besass,  mit  einer  Essigsaure  von  4*837  ^)  isobydriscb  befunden.  Ver- 
scbiedene  Gemenge  ergaben: 

beob.  ber. 

10  Vol.  EssigBftore  mit    8  Vol.  Oxals&ure        4*863  4*863 

10    „  „  „    10    „  „  4*896  4*892 

8    „  „  „    10    „  „  4*922  4921. 

Ebenso  gab  Essigsaure  von  12*18  mit  Salzsaure  von  14*54  Leitvermogeii 
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Die  Ubereinstimmung  zwischen  beobacbteten  und  bereebnetcn  Zablen  ist 
innerbalb  weniger  Tausendstel  vorbanden. 

Wenn  zweiLosungen  einzeln  mit  einer  dritten  isobydriscb 
sind,  so  sind  sie  aucb  untereinander  isobydriscb.  So  wurde 
gefunden,  dass  Pbosphorsaure  vom  Leitvermogen  225*6  mit  Salzsaure 
von  168*8  und  mit  Oxalsaure  von  139*7  isobydriscb  ist,   denn  es  gab 

beob.  ber. 

1  Vol.  Phosphors&are  mit  1  Vol.  Salzs&ure     197*2  197*2 

1    „  ,y  „    1    ,,      Ozals&are    182-8  182*6 

Als  nun  gleicbe  Volume  Salzs&ure  und  Oxalsaure  gemiscbt  wurden,  fand 
sicb  die  Leitfabigkeit  153*6,  wabrend  der  berecbnete  Wert  154*1  ist 
Im  iibrigen  ergab  sicb,  dass  die  spezifiscbe  Leitfabigkeit  solcher 
Sauren,  welcbe  miteinander  isobydriscb  sind,  von  gleicber  Groasen- 
ordnung  sicb  zeigt.     Es  ist  dies  oin  bequemes  Mittel,   um  isobydrische 


^)  Alle  folgenden  Zahlen  sind  mit  10-^  zu  multipliziereD. 


Die  LeitfUiigkeit  der  Elektrolyte.  705 

Losnngen  aufznsuchen,  indem  man  dadurch  vod  vorDherein  mit  anDahernd 
richtigen  Verhaltnissen  beginnen  kann.  Da  die  molekulare  Leitfahigkeit 
die  bekannten  ausserordentlich  grosBen  Unterschiede  aufweiet,  so  folgt, 
dass  ebensolcbe  Unterschiede  fur  die  molekularen  Konzentrationen  der 
isohydriscben  Sanrelosungen  besteben.  In  der  Tbat  ist  mit  normaler 
Essigsaure  eine  Salzsaurelosung  isobydriscb,  welcbe  im  Liter  nur  0*004  75 
Aqoivalente  Cblorwasserstoff  entbalt,  also  einen  um  das  211fache  go- 
ringeren  Titer  bat,  als  jene. 

Zur  Zeity  als  diese  Tbatsacben  ermittelt  wurden,  war  die  Dissocia- 
tionstheorie  der  Elektrolyte  noch  nicbt  aufgestellt.  Arrbenius  bat  spater 
gezeigty  dass  sie  sicb  alle  als  notwendige  Schlussfolgerungen  ans  dieser 
Theorie  ableiten  lassen;  sie  stellen  sicb  als  bestimmte  Falle  chemiscben 
Gleichgewicbtes  dar.  Durcb  dieseii  Umstand  entzieben  sie  sicb  der  Be« 
sprecbnng  an  dieser  Stelle;  in  dem  Yon  den  Gleicbgewicbtszustanden  der 
lonen  bandelnden  Kapitel  werde  icb  spater  auf  sie  zuriickkommen. 

34.  Andere  Ldsoiigsinittel.  Das  Wasser  nimmt  in  Bezug  aaf  seine 
Fahigkeit,  elektrolytiscbe  Losungen  zu  bilden,  oder  Stoffe  in  lonen  zu 
spalten,  eine  ausgezeicbnete  Stellung  ein,  welcbe  keinem  anderen  Stoffe 
in  annabernd  gleichem  Grade  zukommt.  Docb  sind  immerbin  einige 
Falle  bekannt,  in  welcben  aucb  andere  Fliissigkeiten,  die  ebenso  wie 
Wasser  far  sicb  sebr  scblechte  Leiter  sind,  mit  anderen  Nicbtleitern 
elektrolytiscbe  Losungen  bilden  konnen. 

Cblorwasserstoff,  welcber  mit  Wasser  eine  der  bestleitenden  Fliis- 
sigkeiten bildet,  giebt  in  Koblenwasserstoffen  nabezu  isolierende  Lo- 
sungen. Untersucbungen  iiber  diesen  Gegenstand  sind  von  J.  Kablr.- 
koff^)  angestellt  worden,  obne  indessen  iiber  die  erste  Orientieruug 
binausgegangen  zu  sein.  Die  Leitfabigkeit  der  Losungen  war  in  Ben- 
zol am  geringsten;  Xylol,  Hexan  und  Atber  gaben  zunebmend  bessere 
Leitung,  die  indessen  aucb  bei  letzterem  nur  sebr  gering  war.  Die 
molekulare  Leitfabigkeit  in  Atber  betrug  0-000061,  wenn  das  Losungs- 
Tolum  fur  ein  Molekulargewicbt  0-881  war;  bei  steigender  Verdiinnung 
nahm  merkwiirdigerweise  die  molekulare  Leitfabigkeit  ab,  wabrend  sie 
in  wasserigen  Losungen  ausnabmelos  zunimmt,  so  dass  man  zweifeln 
mochte,  ob  es  sicb  bier  um  eine  elektrolytiscbe  Leitung  bandelt. 

In  alkoboliscben  Losungen  wurde  viel  bessere  Leitung  beobacbtct. 
Methylalkobol  gab  fiir  v  =  6-56  bis  97-161  ft  =  95-3  bis  117-1,  also 
nor  etwa  dreimal  geringere  Leitfabigkeit,  als  wasserige  Losungen.  Bei 
Athylalkobol  wurde  fur  v  =  0-55  bis  47-5  (i  =  S'll  bis 24-5  beobacbtet 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  429.  1889. 
Ottwald,  Chemie.  IF.  i.   2.  Aufl.  45 
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l8obutylalkohol  gab  fiir  v=r0-49  bis  v=  146-6  fi  =  2'lb  bis  3-99  und 
endlich  Amylalkohol  fiir  v  =  342  bis  2542  ft  =1-79  bis  125.  Es  ist 
bemerkenswert,  dass  Methyl-,  Athyl-  und  Isobutylalkohol  das  normale 
Verhalten  des  Anwachsens  der  molekularen  Leitfahigkeit  mit  steigender 
VerdiinDUDg,  wenn  auch  in  zunehmend  gcringerem  Masse  aufweisen, 
wahrend  Amylalkohol  das  entgegengesetzte  Verhalten,  ahnlich  wie  Ather, 
zeigt.  Setzt  man  dem  Amylalkohol  etwa  1  Prozeut  Wasser  zu,  so  wird  die 
molekulare  Leitfahigkeit  ziemlich  unabhangig  von  der  Verdiinnung,  bei 
noch  mehr  Wasser  nimmt  sie  mit  steigender  Verdiinnung  zu^  wobei 
gleichzeitig  der  Wert  auf  das  Doppelte  und  mehr  im  Vergleich  zur 
Losung  in  reinem  Alkohol  gestiegen  ist. 

Einen  Fall,  in  welchem  das  Losungsmittel  sich  dem  Wasser  viel 
ahnlicher  verhalt,  hat  E.  Bouty^)  in  der  Salpetersaure  gefunden.  In 
nioglichst  wasserfreier  Saare  (sie  enthielt  0-07  HK)  auf  IHNO*)  losen 
sich  die  Alkalinitrate  gut  auf  und  yermehren  die  Leitfahigkeit  der  Saure 
proportional  ihrer  Menge,  denu  auf  Zusatz  von  1*64,  2*50  und  3*38 
Molekeln  Ammoniumnitrat  zu  100  Mol.  Salpetersaure  nahm  die  Leit- 
fahigkeit um  6-94,  6-98  und  7-01  (berechnet  auf  eine  Molekel  Salz)  zu. 
Bei  Anwendung  verschiedener  Salze  betrug  ihre  molekulare  Leitfahigkeit 

NH^NO'  6-990 

KNO»  6924 

RbNO»  7-035 

T1N0»  6-871 

NaN0»  6-068 

Die  Einheit  ist  die  Leitfahigkeit  der  Salpetersaure,  welche  gleich 
0*0693  von  der  einer  normalen  Salpetersaurelosung  gefunden  wurde;  die 
Versuche  wurden  bei  0®  angestellt.  Reduziert  man  die  Zahlen  auf  die 
gebrauchlichen  Einheiten,  so  ergeben  sie  sich  auf  etwa  ein  Fiinftel, 
hoher,  als  die  molekularen  Leitfahigkeiten  derselben  Salze  in  wasseriger 
Losung.  Die  Beziehung  der  Werte  untereinander  bleibt  bestehen,  indem 
wie  in  wasseriger  Losung  die  lonen.NHS  K,  Rb  und  Tl  annahernd 
gleich  schnell  wandern,  wahrend  Natrium  eine  merklich  kleinere  Ge- 
schwindigkeit  hat     Dieser  Parallelismus  ist  sehr  bemerkenswert. 

Ober  die  Leitfahigkeit  alkoholischer  Losungen  sind  mancherlei 
Versuche  gemacht  worden.  So  liegen  Beobachtungen  von  Fitzpatrick-) 
vor,  welcher  dieselben  Salze  in  AVasser,  Methylalkohol  und  Athylalkohol 
untersucht  hat;  ich  gebe  sie  nicht  wieder,  da  auf  die  Herstellung  wasser- 


»)  C.  r.  106,  595.    1888. 

«)  Phil.  Mag.  (5)  24,  377.   1887. 
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freier  Losungsmittel  keine  besondere  Sorgfalt  verwandt  wurde.  Vorher 
hatte  6.  VicentiDi^)  ahnliche  Versuche,  auch  ohne  bestimmte  Ergeb- 
01886,  ausser  dass  die  alkoholischen  Losungen  sehr.  yiel  schlechter  leiten, 
ak  Wasser,  angestellt;  auch  er  scheint  wasserhaltigen  Alkohol  benutzt 
zu  haben. 

Ejngehendere  Studien  iiber  die  Leitfabigkeit  alkoholischer  Losungen 
sind  endlich  1892  von  B.  Vollmer*)  durchgefuhrt  worden,  welcher  die 
notwendige  groeste  Sorgfalt  auf  die  Erlangung  wasserfreien  Alkohols 
wendete.  Es  ergab  sich,  dass  die  molekulare  Leitfabigkeit  mit  steigen- 
der  Verdiinniing  zunimmt  und  ahnlich  wie  bei  wasserigen  Losungen 
einem  Grenzwert  zustrebt,  welcher  etwa  ein  Drittel  von  dem  fiir  diese 
gefundenen  ist.  Es  zeigt  sich  also  auch  bier  ein  Parallelismus  ahnlich 
wie  ihn  Bouty  fur  Salpetersaure  gefunden  hat.  Einige  der  von  VoU- 
mer  heobachteten  Zahlen  sind  nachstehend  verzeichnet;  sie  gelten  fiir  18^ 


LiCl 

KJ 

NaJ 

▼ 

A* 

V 

i" 

V 

A* 

592 

1014 

270 

2247 

8-70 

17.95 

605 

19.18 

270 

3225 

27.5 

21.98 

605    . 

2660 

2700 

43.12 

281 

3052 

1910 

28.88 

8550 

45-20 

2810 

3585 

6060 

2983 

27400 

45.85 

8880 

8716 

9300 

80.4 

oc 

461 

28100 

37-60 

oo 

309 

oo 

37.9 

Die  anderen  Grenzwerte  sind  KC2H802  =  31.3,  NaC^HsQ*  =  26.3, 
Nad  =  35*6,  AgNO®  =  35.6.  Kohlrauscbs  Gesetz  der  unabhangigen 
Wanderung  ist  in  grober  Annaherung  giiltig,  denn  K  —  Na  ist  8-2 
und  5.0. 

Versucht  man  das  Verdiinnungsgesetz  anzuwenden,  so  zeigt  es  sich 
nor  in  erster  Annaherung  giiltig.  So  gaben  beispielsweise  die  Beobach- 
tuDgen  am  Kaliumacetat 


V 

t^ 

a 

100  K 

114 

8.28 

0264 

.      082 

113 

1718 

0-548 

0-59 

1120 

270 

0.860 

0-47 

3620 

292 

0-932 

036 

00 

31-3 

Der  Koeffizient  nimmt  fiir  Verdiinnungen,  welche  sich  wie  1:300 
▼erhalten,   um   etwas  mehr  als  die  Halfte  seines  Wertes  ab.     Andere 


')  Mem.  Ace.  Torino  36,  1884  nach  Beibl.  9,  131.    1885. 
*)  Dissertation,  Halle  a.  S.  1892. 
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Stoffe,  wie  Ghlorlithium,  verhalten  sich  in  gleichem  Sinne  noch  schlediter. 
Es  sind  dies  Abweichungen  in  demselben  Sinne,  wie  sie  bei  den  stark 
disBOciierten  Stoffen  in  wasserigen  Losnngen  gefunden  wurden,  nur 
bei  Tiel  kleiueren  Dissociationen.  Eine  Erklarung  derselben  ist  noch 
nicht  bekannt.  Es  ist  denkbar,  dass  sie  auf  derselben  Ursacbe  bemhen, 
welcbe  bei  Losungsmitteln  wie  Amylalkohol  und  Ather  die  normale  Wir- 
kung  der  Verdtinnung  auf  Erhohung  der  molekalaren  Leitfahigkeit  nm- 
kehrt;  im  Falle  des  Athylalkohols  wiirde  diese  Wirkung  yiel  geringer  sein 
und  sich  nur  in  einer  Verkleinorung  der  fiir  hohe  Verdiinnungen  giil- 
tigen  Werte  aussern,  wie  der  Yersuch  ergeben  hat. 

35.  Leitf&higkeit  in  gemengten  LdsungsmitteliL  Weit  verwickelter 
sind  naturgemass  die  Erscheinungen,  welche  man  bei  gleichzeitiger  An- 
wendung  mehrerer  Losungsmittel  beobachtet.  Die  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung  sind  vorwiegend  mit  Gemengen  von  Wasser  und  Alkohol  angestellt 
worden^),  doch  haben  sie  meist  nur  Zahlenmaterial  geliefert,  das  ohue 
weitere  Verwertbarkeit  den  Archiven  der  Wissenschaft  einverleibt  werden 
musste.  Nur  Lenz  stellte  eine  verhaltnismassig  einfache  Beziehung  bei 
Losungen  von  Jodkalium  in  wasserigem  Alkohol  fest;  er  fand,  dass  die 
Abhangigkeit  der  Leitfahigkeit  von  der  Verdtinnung  stets  dieselbe  blieb, 
wenn  man  das  Wasser  der  Losungen  teilweise  durch  Alkohol  ersetzte, 
w&hrend  der  absolute  Wert  sich  bedeutend,  bei  Alkohol  von  70  Prozent 
urn  das  3*7fache  andert.  Die  Kurven,  welche  die  Abhangigkeit  der 
Leitfahigkeit  von  der  Verdiinnung  darstellen,  lassen  sich  somit  aus  der 
fur  reines  Wasser  gultigen  fur  alkoholhaltige  Losungen  ableiten,  wenn 
man  sie  mit  einem  bestimmten,  nur  vom  Alkoholgehalt  abhangigon 
Faktor  multipliziert. 

Um  diese  Beziehung  nachzuweisen,  sind  in  der  nachstehenden 
Tabelle  die  Widerstande  (nicht  die  Leitfahigkeiten)  der  wasserigon  Lo- 
sungen fur  jede  Verdtinnung  gleich  100  gesetzt;  wie  man  sieht,  sind 
die  Werte  jeder  Horizontalreihe  nahezu  gleich. 


Proz.  Alkohol 
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')  Stephan,  Wied.  17,  673.  1882.  —  Lenz,  M^m.  Pet.  Ak.  30,  Nr.  9.  1882. 
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Die  Ubereinstimmung  ist  namentlich  bei  den  yerdiinnteren  Losnngen 
auffallend. 

Eine  gleich  einfache  Beziehung  besteht  fur  die  Uberfdhrungszahlen: 
sie  aind  beim  Jodkalium  unabhangig  vom  Alkoholgehalte  und  gleich 
denen  in  rein  wasseriger  Losung. 

Indessen  ist  dies  Yerhalten  keineswegs  allgemein;  Jodkadmium 
scUiesst  Bich  in  keiner  Weise  diesen  einfacben  Regain  an. 

In  eiogehender  Weise  hat  S.  Arrhenius^)  die  Frage  studiert,  in 
welcher  Weise  die  Leitfahigkeit  eines  Elektrolyts  durch  Zosatz  eines 
Nichtelektrolyts  zu  seiner  w&sserigen  Losung  geandert  wird.  Indem  er 
beide  Sto£fe,  die  Elektrolyten  und  die  Nichtleiter  in  mannigfaltiger  Weise 
anderte,  gelangte  er  zu  folgenden  allgemeinen  Schliissen: 

Die  Leitfahigkeit  wird  durch  den  Zusatz  des  Nichtelektrolyts  stets 
vermindert,  ebenso  wie  die  Fluiditat  (I,  562).  Der  Einfluss  ist  fiir 
verschiedene  Stoffe  yerschieden;  er  schwankt  fur  ein  Volumprozent 
Zusatz  zwischen  1*5  und  4  Prozent  des  Leitvermogens  der  rein  was^ 
serigen  Losung.  Diese  Anderung  hangt  zunachst  von  der  Beschaffen- 
heit  des  Elektrolyts  ab  und  ist  mit  Rucksicht  auf  diese  urn  so  grosser, 
je  weniger  der  Elektrolyt  dissociiert  ist«  Fiir  stark  diseociierte  Stoife, 
wo  der  Einfluss  der  Zusatze  relati?  am  reinsten  zu  Tage  tritt,  ist  die 
Reihenfolge  der  Wirksamkeit  die  folgcnde:  Aceton,  Methylalkohol,  iithery 
Athylalkohol,  Isopropylalkohol,  Rohrzucker;  bei  wenig  dissociierten  sind 
Abweichungen  vorhanden. 

Man  hat  somit  zwei  Ursachen  des  Einflusses  anzunehmen;  einmal 
aodert  sich  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  lonen,  indem  sie  aus- 
nahmelos  kleiner  wird^  zweitens  andert  sich  die  Dissociation,  und  zwar 
wird  auch  diese  durch  den  Zusatz  des  Nichtleiters  yermindert,  wie  aus 
dem  gesteigerten  yerkleinernden  Einfluss  derselben  bei  schwach  dis- 
sociierten Stoffen  hervorgeht.  Diese  Anderung  ist,  wie  Arrhenius  im 
einzelncu  nachweist,  bei  stark  dissociierten  Stoffen  nur  gering,  so  dass 
man  bei  ihnen  die  erste  Ursache  als  wesentlich  allein  wirksam  an- 
sehen  darf. 

Indem  man  die  Beobachtung  Yon  Lenz  benutzt,  dass  die  Cberfiih- 
rungszahl  des  Jodkaliums  durch  Alkoholzusatz  nicht  geandert  wird,  und 
ein  gleiches  Yerhalten  bei  den  anderen  Zusatzen  annimmt,  was  sehr 
wahrscheinlich  ist,  kann  man  den  Einfluss  berechnen,  welchen  die  zuge- 
setzten  Nichtleiter  auf  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  verschiedenen 
lonen  haben.     In  Prozenten  des  Wertes  bei  reinem  Wasser  und  fiir  den 


«)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  «,  487.  1892. 
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Zusatz   von   einem   Volumprozent   ist   die  Abnahme   der   Wanderungs- 
geschwindigkeit  folgende: 

Methyl-  Athyl-    Isopropyl-    Bohr- 

Aceton    alkohol      Ather     alkohol      alkohol      zucker 


Wasserstoflf 

154 

1.59 

155 

177 

1.91 

232 

Hydroxyl 

— 

— 

— 

176 

187 

— 

Einwertige  lonen 

1.62 

1.75 

199 

2.34 

256 

2.99 

Zweiwertige  Anionen 

2-14 

2-06 

2.27 

2.65 

295 

364 

Zweiwertige  Kationen 

1.73 

1-86 

221 

2.89 

2.85 

3.21 

Weiter  untersucht  Arrhenius  den  Einfluss  der  Zusatze  auf  den  Dis- 
sociationsgrad.  Auf  die  Halogenverbindungen  des  Quecksilbers  und  Kad- 
miums  wirken  alle  Zusatze  annahemd  gleich  ohne  individuelle  Unter- 
schiede.  Bei  schwachen  Sauren  sind  die  Verhaltuisse  verwickelter,  doch 
lasst  sich  bemerken,  dass  Stoffe  mit  viel  Hydroxylgruppen,  wie  Glykol, 
Glycerin.  Mannit  und  die  Zuckerarten  die  Dissociation  relativ  viel  weniger 
beeintrachtigen,  als  die  anderen  Stoffe.  Dies  entspricht  der  grosseren 
,,dis8ociierenden  Kraft"  dieser  Stoffe  gegeniiber  Molekularkomplexen 
(I,  776). 

36.  Iieitfahigkeit  ubersattigter  Ldsungen.  Die  alteren  unklaren 
Anschauungen  iiber  Loslichkeit  pflegten  plotzliche  Anderungen  der  Lo8- 
lichkeitskurve,  wie  sie  z.  B.  beim  Natriumsulfat  vorkommt,  auf  Ande- 
rungen im  Zustande  der  gelosten  Salze,  statt  auf  solche  der  fasten, 
mit  der  Losung  in  Beriihrung  stehenden  Stoffe  zuriickzufiihren.  Infolge 
dessen  hatte  schon  Kohlrausch  gelegentlich^)  gepriift,  ob  die  Leitfihig- 
keit  einer  konzentrierten  Salzlosung  beim  Durchgang  durch  den  Sat- 
tigungspunkt  irgend  eine  unstetige  Anderung  der  Leitfahigkeit  erkennen 
lasse,  konnte  aber  (bei  Salmiak  und  Natriumacetat)  keine  nachweisen. 
Spater  hat  C.  Heim^)  die  Frage  eingehender  studiert  und  ein  gleiches 
Resultat  erhalten.  Er  untersuchte  die  Sulfate  von  Zink,  Natrium,  Mag- 
nesium, ferner  Natriumkarbonat  und  Calciumchlorid.  Die  beistehenden 
Kurven  der  Fig.  51  stellen  die  Widerstande  verschiederier  Losungen  von 
dem  beigeschriebenen  Salzgehalt  auf  100  Teile  Wasser  dar;  die  Sat- 
tigungstemperaturen  sind  durch  senkrechte  Striche  bezeichnet  Wie  man 
sieht,  ist  nicht  die  mindeste  Unstetigkeit  zu  erkennen.  Es  ist  dies  ein 
weiterer  Beweis,  dass  der  Sattigungspunkt  fiir  die  Eigenschaften  der 
in  Losung  befindlichen  Substanz  in  keiner  Weise  ein  ausgezeich- 
neter  Punkt  ist;  vielmehr  ist  er  nur  der  Punkt,  bei  welchem  die  Losung 


^)  Wied.  6,  28.  1879. 
«)  Wied.  27,  643.  1886. 
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mit  der  festen  Substanz,  die  sich  aus  der  Losung  ausscheiden  kann,  im 
Gleichgewicht  ist. 


Fig.  51. 

37.  Leitnihigkeit  gesohmolzener  Elektrolyte.  Wahrend  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  kein  Elektrolyt  fliissig  ist,  besitzen  solche,  welche 
einige  hundert  Grade  oberhalb  des  Eispunktes  schmelzen,  ein  erhebliches 
Mass  von  Leitfabigkeit.  Der  erste,  welcher  dies  zu  messen  versucht 
hat,  ist  F.  Braun^),  dessen  Ergebnisse  in  angemessener  Umrechnung  in 

der  nachstehenden  Tabeile  enthalten  sind. 

Molekulare 

Schmelzpunkt  Leitf&higkeit 

Bleichlorid                          580''  125 

Natriamnitrat                     314  <>  52 

Silbernilrat                            —  29 

Ealiumjodid                        G66''  76 

*)  Pogg.  154,  161.    1875. 
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Molekalare 

Schmelzpunkt 

Leitf&higkeit 

Natrium  chlorid 

960* 

81 

Ealiamnitrat 

842* 

89 

Natriamsulfat 

1280* 

21 

Strontiumchlorid 

910* 

18 

EaliumkarboDat 

1150- 

15 

ZiokcUorid 

262* 

0-6 

Die  Leitfahigkeit  ist  beim  Schmelzpunkt  beobachtet  worden;  durch 
MultiplikatioD  der  in  10''^  Quecksilbereinheiten  ausgedriickten  spezi- 
fischen  Leitfahigkeit  mit  dem  in  Litem  gerechneten  MoIekularTolum 
erhalt  man  die  molekulare  Leitfahigkeit  der  in  diesem  Buche  benutzten 
Definition  (S.  622)  gemass.  Wie  man  sieht,  ist  von  den  Glesetzen, 
welche  fiir  die  Losungen  giiltig  sind,  bei  dem  obigen  Zahlenmaterial 
nichts  zu  erkennen,  wie  denn  auch  iiberhaupt  keinerlei  allgemeine  Be- 
ziehungen  sich  ergaben. 

Der  nachste  Forscher,  welcher  sich  derartigen  Untersochungen 
widmete,  ist  0.  Foussereau  ^).  Er  stellte  seine  Messungen  nach  der 
elektrometrischen  Methode  an  und  dehnte  sie  iiber  ein  grosseres  Tem- 
peraturgebiet  aus.  Es  ergab  sich,  dass  die  Leitfahigkeit  stets  mit  der 
Temperatur  zunimmt,  und  dass  der  aufdieVolumeinheit  bezogene  Wider- 
stand  aller  yon  ihm  untersuchten  Saize:  Kaliumchlorat,  Kalium-,  Am- 
monium- und  Natriumnitrat,  Chlorzink  yon  gleicher  Grossenordnung, 
zwischen  1  und  4  Ohm  fur  einen  Wiirfel  yon  1  cm  Seite  ausfiel.  Die 
yon  Braun  beobachtete  sehr  geringe  Leitfahigkeit  des  Cblorzinks  findet 
sich  bei  Fousserau  nicht  wieder,  yielmehr  leitet  nach  ihm  das  Salz  wie 
die  anderen. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  nachstehend  yerzeichnet.  Sie  geben  den 
Widerstand  eines  Wiirfels  yon  1  cm  Seite  in  Ohm,  urn  sie  auf  molekulare 
Leitfahigkeiten  zu  reduzieren,  miissen  sie  in  das  Molekularyolum  q>  der 
geschmolzenen  Salze  diyidiert  werden.  Letztere  sind  gleichfalls  yon 
Foussereau  bestimmt  worden,  doch  ist  die  Ausdehnung  durch  dieWarme 
nicht  beriicksichtigt. 


Kaliumchlorat 

t-859« 

<p  =«  62-5 

w-   4-19 
^-^149 

Kaliumnitrat 

t  — 329« 

335* 

344* 

356* 

if  ==  624 

w—   l.fi6 

157 

147 

181 

^-37.6 

397 

42.4 

476 

M  A.  ch.  ph.  ^6)  5,  854.  1885. 
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Natriimmitrat 

t-=800» 

808» 

310« 

820  • 

380  • 

340  • 

356* 

f^H'S 

w—   2.27 

221 

210 

190 

1.79 

1-67 

1.50 

PL  ^  19.7 

202 

21.3 

236 

25.0 

268 

29-8 

Ammonium  oitrat 

t  — 154» 

164« 

174* 

1770 

1880 

^-569 

w==   3.09 

272 

2.57 

2-43 

2-09 

fi  - 18.4 

209 

222 

234 

272 

Ziokchlorid 

t«258* 

266  • 

280* 

288  « 

296  « 

802  • 

310* 

SP-&3.I 

w—   4.47 

4.10 

3-60 

3.39 

320 

8*03 

290 

^  —  11-9 

13.0 

14.7 

15.7 

16-6 

17.5 

183 

Foussereau  hat  den  Temperaturkoeffizienten  des  Widerstandes  mit 
dem  der  inneren  Reibung  Terglichen  und  beide  gleich  fiir  dasselbe  Salz 
gefanden;  das  Yerhaltnis  zwischen  dem  Widerstande  und  der  inneren 
Reibung  ist  also  nahezu  unabhangig  von  der  Temperatur.  Fiir  ver- 
schiedene  Salze  ist  es  im  Yerhaltnis  von  1  zu  20  yerschieden. 

Sehr  eingehend  hat  sich  endlich  B.  Poincare  mit  der  Leitfahigkeit 
gescbmolzener  Salze  beschaftigt^),  nachdem  er  gemeinsam  mit  Bouty^) 
ein  dazu  geeignetes  Verfahren  ausgearbeitet  hatte,  welches  in  der  An- 
wendung  eigentiimlicher  Elektroden  zur  Bestimmung  des  Potentialunter- 
scbiedes  an  zwei  Stellen  des  vom  Strom  durchfiiossenen  Leiters  nach  der 
elektrometrischen  Methode  besteht.  Die  Elektrode  wird  aus  einem  Zopf 
Ton  Asbest  gebildet,  welcher  mit  seinem  breiteren  Ende  an  einer  Glas- 
rohre  befestigt  ist;  diese  steht  mit  einem  Gefass  in  Verbindung,  welches 
eine  Losung  des  zu  untersuchenden  geschmolzenen  Salzes  enthalt  und 
seinerseits  mit  einer  unpolarisierbaren  Elektrode  verbunden  ist.  Mit 
dem  ausseren  spitzen  Ende  taucht  der  Zopf  in  das  geschmolzene  Salz, 
welches  den  Asbest  imbibiert,  und  zwischen  dem  geschmolzenen  Salz,  der 
erstarrten  Salzmasse  an  etwas  entfernteren  Stellen  des  Zopfes  und  der 
Losung,  welche  den  basalen  Toil  desselben  trankt,  stellt  sich  eine  ge- 
niigende  Leitung  her,  um  die  Messung  des  Potentiales  der  Stelle,  in 
welche  die  Spitze  der  Elektrode  taucht,  zu  ermoglichen.  Um  die  Leit- 
fahigkeit zu  erhalten,  muss  die  verdunsteude  Feuchtigkeit  stets  ersetzt 
werden;  dies  geschieht  aus  dem  Gefass  mit  der  Salzlosung,  deren  Zufluss 
dorch  einen  eingeschalteten  Hahn  geregelt  wird. 

Spater  bediente  sich  Poincare  silberner  Elektroden,  indem  er  gleich- 
zeitig  dem  zu  untersuchenden  Elektrolyt  etwas  von  dem  Silbersalz  mit 
gleichem  Anion  zusetzte.  Die  Leitfahigkeiten  gescbmolzener  Salze  ad- 
dieren  sich  sehr  nahe,  und  es  ist  demnach  leicht,  eine  Eorrektion  fiir 
den  Zusatz  anzubringen,  falls  eine  solche  notig  sein  sollte.    Das  Silber- 


»)  A,  ch.  ph.  (6)  21,  289.   1890. 
«)  A.  ch.  ph.  (6)  17,  52.    1889. 
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salz  wirkt  dahin,  dass  die  Elektroden  von  Silber  uDpolarisierbar  warden, 
und  es  geniigt  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  desselben,  urn  die 
Polarisation  praktiscli  auf  Null  zu  bringen. 

Die  von  Poincare  beobachteten  spezifischen  Leitfahigkeiten  in  rezi- 


proken  Ohm 

fiir   einen 

Wurfel 

von  1 

cm  Seite   sind 

nachstehend  zu- 

sammengestellt. 

Silberniirat 

t  272 »    282 «    296 « 

310« 

316°    325°    382° 

337°    344°    375° 

X  097     1-00     1-06 

1.09 

113 

M6     1-18 

119     121     1-32 

Ammoniumnitrat    t  172*^ 

187  • 

202  » 

213° 

X  0-320 

0369 

0-397 

0447 

Kaliumchlorid 

t  702 « 

730« 

735° 

770° 

800° 

;.  1.20 

163 

1-82 

2.05 

2-40 

Natriumchlorid 

t  720« 

740  « 

750° 

770° 

780° 

I  2-87 

322 

3.40 

3.77 

4-05 

Calciumchlorid 

t  710<» 

744« 

750° 

760° 

;l    100 

113 

1-16 

122 

Bleichlorid 

t  508  • 

520« 

540° 

605° 

664° 

730° 

X    156 

1-60 

1-71 

200 

232 

2.66 

Kaliumbromid 

t  710<' 

735'* 

750° 

765° 

770° 

790° 

;.    124 

135 

1.40 

147 

1.59 

1-72 

Natriumbromid 

t  710*» 

750* 

760° 

780° 

800° 

X   240 

2-85 

295 

327 

352 

KaHumjodid 

t  605« 

618« 

640° 

650° 

680° 

X    100 

1-08 

1-07 

116 

129 

Natriumjodid 

t  615» 

650° 

670° 

680° 

700° 

X   2-00 

230 

243 

2.59 

272 

Ausser  diesen   spezifischen  Leitfahigkeiten  hat  Poincare  noch    die 
molekularen  fiir  je  eine  bestimmte  Temperalur  ermittelt,  indem  er   das 


id   Molekularvolum    des 

geschmolzenen 

I  Salzes   bestimmte. 

se  sind: 

Temp. 

t^ 

Kaliumnitrat  KNO» 

350° 

39.7 

Natriumnitrat  NaNO» 

350° 

60-2 

Silbernitrat  AgNO» 

350° 

53.9 

Ammoniumnitrat  NH*NO» 

200° 

23.3 

Kaliumchlorid  KCl 

750° 

813 

Natriumchlorid  NaCl 

750° 

120-6 

Bleichlorid  PbCl* 

600° 

113-2 

Calciumchlorid  CaCl« 

750° 

58-8 

Kaliumbromid  KBr 

750° 

79.4 

Natriumbromid  NaBr 

750° 

1134 

Kaliumjodid  KJ 

650° 

73.8 

Natriumjodid  NaJ 

650° 

1301 

Kaliumchlorat  KC10» 

356° 

278 

Natriumchlorat  NaClO' 

265° 

32.0 
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Diese  Zahlen  sind  Dicht  voUkommen  mit  den  iibrigen  in  diesem 
Bache  gegebenen  vergleichbar,  weil  sie  auf  reziproke  Ohms  statt  auf 
Qaecksilbereinheiten  bezogen  sind;  sie  sind  also  mit  dem  Faktor  1-063 
ni  multiplizieren.  Ich  babe  die  RechnuDg  nicht  ausgefiihrt,  weil  die 
ubrigen  Fehler  wohl  einen  gleichen  Betrag  erreichen. 

Was  den  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Leitfahigkeit  an- 
langt,  so  ware,  um  ihn  zu  bestimmeo,  die  Kenntnis  der  Ausdehnung  der 
Salze  erforderlich.  Poincare  bebt  hervor,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient 
der  geschmolzenen  Salze  von  der  Ordnung  5  X  10~*  sei,  wahrend  der 
Temperaturkoeffizient  der  Leitfahigkeit,  welcher  aus  den  oben  gegebenen 
Zablen  berechnet  werden  kann,  zwischen  2  und  6  X  10"^  schwankt. 

Fiir  Kalium-  und  Natriumsalze  mit  gleichem  Anion  ist  der  Tem- 
peraturkoeffizient der  Leitfahigkeit  nahezu  gleich:  das  Verhaltnis  der 
Leitfahigkeit  bleibt  somit  das  gleiche,  unabhangig  von  der  Temperatur. 
Dies  Verhaltnis  ist  1-52,  148,  1-68,  1-76,  1-73,  im  Mittel  l-(56  fur  die 
Terschiedenen  Salzpaare.  Vergleicht  man  ferner  die  drei  Halogen- 
Terbindungen  des  Kaliums  bei  gleichen  Abstanden  von  ihrer  Schmelz- 
temperatur,  so  findet  man  die  molekularen  Leitfahigkeiten  ziemlich  nahc 
gleich,  namlich  bei  50®  iiber  dem  Schmelzpunkt  81-3,  75-5  und  72-3. 
Fiir  Natriumsalze  gilt  diese  Beziehung  in  noch  grossorer  Annaherung; 
die  Werte  sind  120*6,  124-0,  123-6.  Doch  darf  man  naturgemass  die 
BedeutuDg  dieser  an  wenigen  Beispielcn  gefundenen  Beziehungen  nicht 
iiberscbatzen. 

Was  die  Gemenge  von  geschmolzenen  Salzen  anlangt,  so  ist  im 
grossen  und  ganzen  ihre  Leitfahigkeit  die  Summe  der  Werte,  welche 
dea  Bestandteilen  zukommen.  Sehr  angenahert  stimmt  diese  Regel  bei 
den  Nitraten  und  Ghloriden  des  Kaliums  und  Natriums.  Ein  Gemenge 
Tou  Silber-  und  Kaliumnitrat  gab  etwas  grossere  Abweichungen,  die  in- 
dessen  fiinf  Prozent  nicht  iiberstiegen;  die  beobachtete  Leitfahigkeit  war 
etwas  geringer,  als  die  berechnete. 

Diese  Ergebnisse  sind  insofern  bemerkenswcrt,  als  sie  einen  Gegen- 
satz  zwischen  geschmolzenen  Elektrolyten  und  den  durch  Losung  elektro- 
lytisch  leitenden  Stoffen  erkennen  lassen.  Letztere  erfahren  durch  Ver- 
mischung  miteinander  im  allgemeinen  sehr  bedeutende  Anderungen  der 
Leitfahigkeit,  sie  gewinnen  diese  erst  in  messbarem  Grade  durch  Mischung 
Oder  Losung,  wahrend  geschmolzene  Elektrolyte  nichts  dorartiges  er- 
kennen lassen.  Es  hat  also  den  Anschein,  als  ob  die  Fahigkeit  zur 
Bildong  der  zur  Leitung  geeigneten  lonen  in  letzterem  Falle  von  der 
Gegenwart  des  zweiten  Stofifes  unabhangig  ist,  wahrend  im  ersten  diese 
Bildung  iiberhaupt  erst  durch  die  Mischung  ermoglicht  wird.     Freilich 
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sind  die  Versuche  nor  mit  geschmolzdnen  Elektrolyten  von  annahernd 
gleicher  Leitfslhigkeit  ausgeflihrt  worden,  und  68  bleibt  die  Frage  zu. 
beantworten,  wie  sich  solche  gegeneinander  Terhalten  werden,  deren 
Leitfahigkeit  erhebliche  Verschiedenheiten  anfweist. 

Gleicbzeitig  mit  Poincare  bestimmte  L.  Oraetz^)  an  einer  Anzahl 
geschmolzener  Salze  die  Leitfahigkeit  Seine  Bestimnrangen  ergeben  nur 
die  spezifische,  nicht  die  molekolare  Leitfahigkeit;  sie  sind  mittela  der 
Methode  yon  Kohlrausch  unter  Benutzung  des  Dynamometers  aasgefobrt 
worden.  Die  Zahlen  bedeuten  Qaecksilbereinheiten  und  sind  mit  10'^ 
zu  multiplizieren. 


SbCl» 

SnCl« 

CuCl 

100  • 

7.35 

— 

— 

110<» 

7.82 

— 

— 

120« 

8-09 

— 

— 

130  « 

8-42 

— 

— 

140* 

8-78 

6 

9 

150* 

9-16 

7.5 

— 

160- 

951 

125 

16 

170  « 

10-05 

225 

— 

180  » 

1026 

35 

30 

190» 

1058 

60 

— 

PbCl« 

200« 

1073 

860 

71 

08 

210  *» 

11.28 

625 

102 

KNO» 

— 

220  » 

1825 

153 

ZnCl« 

3 

— 

230  • 

3950 

210 

2 

21 

— 

240" 

5500 

250 

5 

235 

— 

250« 

6650* 

325 

10 

2500 

25 

260  • 

CdJ« 

7600 

410 

16* 

3300 

— 

270^ 

25 

8370 

525 

425 

3600 

— 

280  « 

6 

8950 

700 

550 

3550 

_ 

PbJ« 

290  • 

15 

9320 

1000 

900 

4000 

5.5 

6 

300» 

55 

9600 

1420 

1450 

4700 

— 

120 

810* 

130 

9820 

1590 

4900 

— 

ZoBr* 

450 

320  « 

750 

10000 

1700 

5800 

10 

59 

1000 

330» 

1475 

10150 

1770 

6000 

— 

125 

1450 

340^ 

1700 

10270 

1820 

6700* 

— 

160 

2100 

3j0« 

1850 

10320 

1870 

7050 

17 

207 

2600 

360  • 

1970 

CdCl« 

1890 

7400 

— 

250 

3000 

370  • 

2050 

7 

1910 

7730 

25 

315 

3600 

380» 

2175 

8.5 

1925 

8120 

34 

365 

4000* 

390» 

2310 

10 

— 

41 

430* 

4400 

400* 

2440* 

13 

1950 

ZnJ« 

75 

504 

4600 

410* 

2600 

16 

— 

30 

160 

680 

420  • 

2780 

19 

1960 

300 

400 

650 

»)  Wied.  40,  18.   1890. 


Die  LeitfUiigkeit  der  Elektrolyte.  717 


CdJ» 

CdCl* 

CuCl 

ZnJ» 

PbCl« 

ZnBr'' 

430» 

3070 

22 

— 

500 

750 

735 

440« 

3470 

26 

1960* 

630 

1170 

820 

450« 

30 

1960 

1050* 

1750 

900 

m* 

36 

2120 

1140 

3000 

WOO 

m^ 

43 

2675 

1240 

4000 

480« 

55 

3225 

1325 

5300 

480 «» 

75 

3725 

1420 

6800 

490  • 

100 

1500 

11400 

500* 

CdBr« 

330 

1570 

17000 

510» 

2-8 

620 

1660 

22500* 

5-20« 

4 

980 

30000 

530» 

7 

1156* 

540^ 

12-5 

1240 

550^ 

25 

1320 

560» 

50 

1390 

570* 

120 

1470 

580« 

235 

590« 

283* 

eoo* 

288 

610- 
620  • 

296 
«U)2 

Obwohl  die  yorstehenden  Zahlen  nicht  molekulare  Leitfahigkeiten 
sind,  80  geben  sie  doch,  da  die  Molekularvolume  der  yerscbiedenen  Saize 
Ton  gleicher  Grossenordnung  sind,  einen  guten  Anbaltspunkt  fur  die 
Beorteilang  des  allgemeinen  Charakters  dieser  Grosse.  £s  zeigt  sicb, 
dass  znnachst  Antimontrichlorid  ein  Leiter  niederer  Orduung  ist,  als 
die  anderen  Verbindungen,  da  seine  spezifiscbe  LeitMhigkeit  sicb  urn 
10~^  bewegt.  Alsdann  kommen  die  Halogenyerbiodungen  des  Eadmiums 
and  Zinks^)  mit  Leitfahigkeiten  zwiscben  10~®  und  10~^;  am  besten 
leiten  Chlorziun,  Chlorblei,  Kaliumnitrat;  in  der  Mitte  steht  Kupfer- 
cUoriir.  Von  den  Halogenyerbindungen  desselben  Metalls  pflegt  das 
Jodid  am  besten  zu  leiten. 

Besondere  Aufmerksamkeit  bat  Graetz  der  Frage  gewidmet,  ob  beim 
Schmelzpunkt  (der  in  den  Tabellen  durcb  ein  Sterncben  bezeicbnet  ist) 
ein  Sprang  in  der  Leitfabigkeit  eintritt.  Ein  solcber  ist  im  allgemeinen 
nicht  yorbanden,  wobi  aber  pflegt  in  der  Nabe  des  Scbmelzpunktes  die 
Leitfabigkeit  sebr  scbnell  mit  der  Temperatur  zu  wachsen,  wabrend 
oberhalb  derselben  das  Wachstum  wieder  langsam  wird.  Der  Tempe- 
raturkoeffizient  der  Leitfabigkeit  hat  daber  meist  in  der  Nabe  des 
Scbmelzpunktes  einen  grossten  Wert. 

^)  Graetz  findet  in  Obereinstimmang  mit  Braun  and  im  GegensaU  zu  Poin- 
ear^  eine  geringe  Leitf&higkeit  des  Zinkchlorids. 
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Bemerkenswert  ist,  wie  oft  die  Salze  schon  anterhalb  ihres  Schmels- 
punktes  eine  erheblicbe  elektrolytische  Leitfahigkeit  besitzen.  Es  ist 
schon  erwahnt  worden,  dass  schon  friiher  W.  Kohlrausch^)  diese  That- 
sache  bei  den  Halogenverbindungen  des  Silbers  festgestellt  und  messend 
untersucht  hat. 

38.  Absolate  Gesohwindigkeit  der  lonen.  Von  £.  Budde')  und 
F.  Kohlrausch'"^)  ist  gezeigt  wotden,  dass  man  die  in  absolutem  Mass 
ausgedriickte  molekulare  Leitfahigkeit  benutzen  kann,  urn  die  Geschwin- 
digkeit  (in  Centimetern  pro  Sekunde)  zu  berechnen,  mit  welcher  die 
lonen  sich  bewegen,  wenn  man  eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft 
anwendet.   Der  Gedankengang  lasst  sich  kurz  folgendermassen  darstellen. 

Wir  nehmen  zwei  parallele  Elektroden  von  1  cm  Entfernung  an 
und  bringen  dazwischen  so  viel  von  der  Losung,  dass  eine  Grammmo- 
lekel  des  Elektrolyts  darin  enthalten  ist.  Lassen  wir  zwischen  den  Elek- 
troden die  elektromotorische  Kraft  von  einem  Volt  wirken,  so  ist  die 
in  einer  Sekunde  iibergehende  Elektrizitatsmenge  s  gleich  der  mole- 
kularen  Leitfahigkeit  fi  des  Elektrolyts  in  reziproken  Ohm.  Andererseits 
haftet  an  einer  Grammmolekel  jedes  Elektrolyts  die  Elektrizitatsmenge 

von  96540  Coul,  und  das  Verhaltnis  TTTr^^rFr  =  ttt^^tt^  giebt  denBruch- 

yoD4U        yoo4U 

toil  der  Entfernung  eins  an,  v^elcher  von  jedem  Ion  des  Elektrolyts  in 

der   Sekunde   zuriickgelegt   sein   muss,   um   die   gesamte   Menge   €  zu 

cm 
transportieren,  d.  h.  die  Geschv^indigkeit  in  — ,  mit  welcher  sich  die 

sec 

lonen  bewegen. 

Um  hiernach  einen  bestimmten  Fall  zu  berechnen,  nehmen  wir 
Ghlorkalium  bei  18^  dessen  molekulare  Leitfahigkeit  gleich  105  inQueck- 
silbereinheiten  ist;  in  reziproken  Ohm  betragt  sie  1-063  mal  mehr, 
also  111-6.  Der  Quotient  dieser  Zahl  durch  96540  ist  0-00115,  d.  h. 
die  lonen  des  Gblorkaliums  bewegen  sich  unter  der  Wirkung  von  einem 
Volt  pro  Centimeter  nicht  schneller,  als  etwas  iiber  ein  Tausendstel 
Centimeter  in  der  Sekunde,  oder  sie  wiirden  unter  diesen  Umstanden 
etwa  eine  Viertelstunde  brauchen,  um  die  Strecke  von  einem  Centimeter 
zu  durchmessen. 

Nun  wird  diese  Strecke  von  beiden  lonen  gleichzeitig  zuriickgelegt^ 
und  zwar  teilen  sich  Chlor  und  Kalium  im  Verhaltnis  0-51  zu  0-49  in 
den  Weg.    Es  betragt  demnach  die  Gesohwindigkeit  der  Chlorionen  fiir 


')  Wied.  17,  642.  1882. 
«)  Pogg.  15«,  618.  1875. 
•)  Wied.  6,  196.  1879. 
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d&8  Stromgefalle  von  1  Volt  pro  Centimeter  0-000586,  die  der  Kalinm- 
iooen  0-000564  cm  pro  Sekunde.  Dabei  ist  es  nach  dem  Gesetz  von 
Kohlransch  fur  die  Geschwindigkeit  gleichgiiltig,  welcher  Verbindung 
die  Chlor-  oder  Ealiumionen  angehoren  oder  yielmehr  angehort  haben. 
Hat  man  es  mit  mehrwertigen  loncn  zu  thun,  so  ist  die  Zahl  von 
96540  C!oul.  entsprechend  zu  yervielfacben,  oder  man  muss  die  mole- 
blare  Leitiahigkeit  durch  die  Valenzzahl  dividieren.  Dieser  Quotient 
ist  nun  nicbts,  als  die  aquivalente  Leitfabigkeit,  und  wir  kommen 
dadarcb  zu  der  Kegel,  dass  die  absolute  Geschwindigkeit  eines  Ions  fiir 
das  Stromgefalle  von  1  Volt  pro  Centimeter  gleich  der  aquivalenten 
Leitfahigkeit  desselben,  dividiert  durch  96540,  ist,  falls  die  Leitfahig- 
keit  in  reziproken  Ohm  ausgedrtickt  wird.   Ist  sie,  wie  bisber  gebraucb- 

1  Ofm 
lich,    in    Quecksilbereinbeiten    gegeben,    so   wird    der   Faktor   Kr^r-. 

=^0-0000110.  Demgemass  betragen  die  S.  641  in  Quecksilbereinbeiten 
gegebenen  Wanderungsgeschwindigkeiten  bei  18^  in  absolutem  Mass 

K  =  0-00057,  NH*  =  0-00055,  Na  =  0-00035,  Li  =  0-00026,  Ag 
=000046,  H  =  0-00300,  Ba  =  000033,  Mg  =  0-00029,  In  =  0-00026. 

CI  =  0-00059,  In  =  000061,  NO^  =  0-00053,  ClO^  =  000046, 
(?EH)^  =  0-00029,  OH  =  0-00157. 

Fiir  andere  Stromgefalle  hat  man  die  Zahlen  mit  dem  entsprechen- 

den  Koeffizienten  7^ — zu  multiplizieren. 

Centimeter 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  derartigen  Rechnungen  die  Grenzwerte 
der  Leitfahigkeit  zu  Grunde  gelegt  werden  miissen.  Bei  endlichen  Eon- 
zentrationen,  wo  die  Dissociation  nicht  vollstandig  ist,  beteiligen  sich 
nicht  alle  louen  an  dem  Transport,  und  die  Zahl  von  96540  wiirde 
demnach  zu  verkleinern  sein.  Da  aber  der  Bruchteil  der  dissociierten 
Molekeln  aus  dem  Verhaltnis  der  Leitfahigkeit  bei  endlicber  zu  der  bei 
uoendlicher  Verdiinnung  abgeleitet  zu  werden  pflegt,  gelangt  man  offen- 
bar  wieder  auf  denselben  Punkt  zuriick. 

Die  Ergebnisse  dieser  tTberlegungen  und  Rechnungen  sind  von 
0.  Lodge  1)  einer  experimentellen  Priifung  unterzogen  worden,  indem  er 
in  eine  Rohre  von  gemessener  Lange  Gelatine  mit  einem  Indikator,  wie 
Silbersulfat  oder  Phenolphtalein  brachte,  die  Enden  der  Rohre  in  Lo- 
snngen  der  zu  untersuchenden  Elektrolyte  tauchte  und  eine  elektromo- 
torische  Kraft  von  bekannter  Grosse  auf  das  System  wirken  liess.  An 
dem  Indikator  liess  sich  das  Fortschreiten  des  Ions  beobachten. 
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Die  Versuche  sind  als  vorlaufige  mitgeteilt  worden,  doch  8cheinen 
weiterhin  keine  definitiven  angestellt  worden  zu  sein.  Die  Ergebnisse 
stimmen  mit  den  von  Kohlrausch  berechneten  iiberein,  soweit  die  ge- 
ringe  Genauigkeit  der  Experimente  dies  festzustellen  erlaubte.  So  ergab 
sich  die  Geschwindigkeit  des  Wasserstoflfs  gleich  0'0029  (ber»  O0030); 
andere  Zahlen  wichen  allerdings  starker  ab,  doch  will  0.  Lodge  die- 
selben  nur  als  erste  Annaheruugen  gelten  lassen.  Bei  der  AusfiihruDg 
genauerer  Versuche  wiirdo  allerdings  auch  die  Theorie  derselben  ge- 
nauer  auszuarbeiten  sein. 

39.  Berechniing  der  auf  die  lonen  wirkenden  ixieolianischen  Kr&fte. 
Diyidiert  man  die  Energie,  welche  zu  einer  bestimmten  Bewegung  der 
lonen  verbraucht  wird,  durch  die  Strecke,  welche  sie  dabei  zuriicklegeo, 
so  erhalt  man  die  Kraft,  welche  wahrend  der  Bewegung  auf  die  lonen 
gewirkt  hat,  oder  das  Mass  des  Reibungswiderstandes,  welchen  sie  er- 
fahren  haben.  Auch  diese  Rechnung  ist  zuerst  you  F.  Kohlrausch  (a.  a.  0.) 
ausgefiihrt  worden. 

Die  Bewegung  von  96540  Coul.  durch  den  Potentialfall  von  einemVolt 
pro  Centimeter  ergiebt,  da  einVolt  X  Goul.  gleich  10^  absoluten  Einheiten 
ist,  den  Energiebetrag  von  9«65  X  10^^  absoluten  Einheiten  und,  wenn  v 

die  Geschwindigkeit  des  Ions  ist,  eine  Kraft  von absoluten 

Einheiten.    Um  diese  letzteren  auf  ein  anscbauliches  Mass  zu  reduzieren, 

erinnern  wir  uns,  dass  das  Gewicht  von  einem  Gramm  gleich  980  abso- 

9*65  X  10^^ 
luten  Krafteinheiten  ist;  die  fragliche  Kraft  ist  also  gleich  

v  X  yoU 

Grammgewicht 

Nehmen  wir,  um  einen  bestimmten  Fall  zu  haben,  das  schnellste 
aller  lonen,  den  Wasserstoff,  so  haben  wir  v  =  0*003  und  daher  die 

Kraft  gleich ;?]^^4S  =  3-3  x  lO^^  Graipmgewicht,  gleich  330000000 

Kilogramm.  Um  also  ein  Gramm  Wasserstoffionen  mit  einer  Geschwin- 
digkeit von  einem  Centimeter  in  der  Sekunde  durch  Wasser  laufen  zu 
lassen,  muss  ein  Zug  gleich  dem  Gewicht  von  330  Millionen  Kilogramm 
angebracht  werden.  Dieses  Gewicht  hat  eine  wiirfelformige  Wassermasse 
von  etwa  55  m  Seite. 

Diese  Zahl  stellt  nicht  etwa  die  Kraft  dar,  mit  welcher  die  lonen 
„aneinander  haften^  sondern  die  Kraft,  welche  zur  Oberwindung  der 
Bewegungshindernisse  erforderlich  ist,  die  die  lonen  bei  ibrer  Wande- 
rung  im  Losungsmittel  erleiden.  Die  ausserordentliche  Grosse  dieser 
Kraft  hangt  mit  der  sehr  weitgehendenTeilung  desStoffes  zusammen  (1,698). 
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F&r  die  Kraft,  wriche  aaf  eine  Granunmolekel  Hiumstoff  bei  der 
Diffwioa  wirkt^  ist  ais  der  DiffGLsionskonstanien  der  Wert  Ton  2*5x10^ 
Kilogrammgeiiiclit  bereehDet  worden«  Fiihrt  man  die  oben  mitgetettbe 
RechnuDg  far  das  Ion  der  Essigsaure  diurch»  deesen  Geeehwindigkeit, 
(M)0029;  selir  Qahe  aielmmal  kleiner  ale  die  dee  Waseerslofe  ist,  so  folgt 
for  die  Beibnng  bei  der  Elektrizit&teleitung  S-SxlO^KilogvauiBigowiebil. 
Beide  Zaklen  siod  sonach  ann&hernd  gleieh,  und  es  liegt  der  Scbluee 
nake,  d^iss  es  sidb  m  beidea  ViXl^n  urn  dieeelben  Bewegungehindlenxifiee 
handell^  welehe  ein  Moleknladrkomplex  erleidet,  mabhangig  davon,  et» 
die  treibende  Kralb  in  einem  Falle  toq  der  elektroelatieehen  Wirkung 
aof  die  elektrische  Ladung  des  Ions,  oder  im  anderen  Falle  Tom  osmo- 
tisdbea  Dvack  kerriikrt  Zwar  handelt  es  sich  in  beiden  FSlIen  um 
TendtiedeM^  KoioykKe,  die  Molekel  CON^H^  und  das  Ion  C^HP, 
doek  Bind  erMkmDgegemttssi  sowobl  die  DiffdeionsgescfawindigkeiteD  me^ 
die  WandenuigBgeBdiwiadigkeiteii  der  zusammengeeetzteii  Steffe  weeent- 
lich  von  der  Zahl-  der  Atome  in  der  Molekel  abhangig,  welehe  8,  rei^. 
7  betvagft  und  sooudt  einen  aanahernden  Vecgleich  geetat^t. 

Die  ebeadargplagte  merkwiirdige  Uboreinstimmang  ist  ?on  W.  Kemet 
entdeckt  und  zu  einer  Theorie  der  Diffusion  yerwertet  worden  *),  deren 
aof  Nidiielektvolyte  beztiglicber  Teil  schon  friiher  (I,  60*7)  dargelegt 
wmrden  ist  Die  Tkeorie  der  Diffusion  der  Elektrolyte  kaitn  erst  spoter, 
bei  Qelegenheit  dar  Fliiesigkeitsketten  bebandelt  werden. 

Eohlrausch  hat  (a.  a.  0.  S.  207)  schliesslich  gezeigt,  dass  die 
Reibongskoeffizienten,  zu  welchen  aus  jenen  Werten  man  bei  den  ge- 
brauchlichen  Annahmeu  Uber  die  Dimonsionen  und  die  Anzahl .  dor 
Atome  gelangt,  ?on  gleicher  Grosseoordnung  sind,  wie  die  an  Wasser 
direkt  beobachteten.  So  wiirde,  wenn  ein  Molekulargewicht  oder  18  g 
Wasser  zu  einer  molekularen  Schicht  ausgebreitet  durch  Wasser  mit 
der  Geschwindigkeit  eins  bewegt  wird,  dazu  eine  Kraft  ?on  2*3x10^ 
Kilogrammgewicht  erforderlich  sein.  Die  Zahl  ist  allordings  mehr  als 
zehnmal  kleiner,  als  die  fur  Harnstoff  gefundenO)  doch  immerhin  wenig- 
8tensnochmitihr?ergleichbar.  Es  sind  also  keineswegs  ausserordentliche 
Eigenschaften  der  Stoffe,  welehe  zu  diesen  ungewohnliehen  Zahlen  ge- 
fdhrt  haben,  sondern  diese  sind  nur  durch  die  ausserordentliehe  Elein- 
heit  der  „moleku1aren  Dimensionen*'  verursaeht. 

40.  ZusaminenBtellung  von  MesBungen  der  molekularen  Leitf&hig- 
keit»  Wegen  der  vielfachen  Verwertung  der  Leitfahigkeit  in  andeien 
Gebieten   der  Wissensehaft   l^abe   ich   nachstehend   die  wiehtigsten  der 

\ 
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hieriiber  bekanuteu  Daten  zasammeugestellt.  Eine  ganz  ToUstandige 
SammluQg  alter  publizierteo  Zahlen  ist  dabei  nicht  beabsichtigt,  doch 
habe  ich  mich  bemiiht,  das  eiDigennassen  zuyerlassige  Material  obne 
weseDtliche  Liickeu  zusammenzastoUcu. 

Die  Tabellen  eDtbalten  Namen  uod  Formel  des  Elektrolyts,  die 
Verdiinnung  in  Litem  auf  ein  Graiumformelgewicht,  die  aaf  die  For- 
mel bezogene  molekulare  Leitfahigkeit,  die  Temperatur,  den  Tempera- 
turkoeffizienten,  wenn  letzterer  bestimmt  worden  ist,  und  den  Namen 
des  Beobachters  nebst  einer  Zififer,  wenn  derselbe  mehrere  Abhand- 
limgen  Teroffentlicht  hat.  Die  Nachweise  hieriiber  sind  am  Schluss  der 
Tabellen  mitgeteilt. 

Die  Stoffe  sind  nach  den  Kationen  geordnet.  Von  den  Saoren  sind 
nur  anorganische  Yerbindungen  gegeben,  da  an  eiher  spateren  Stelle 
auf  ihre  molekularen  Leitfahigkeiten  als  ein  Mass  ihrer  chemischen  Reak- 
tionsfahigkeit  naher  einzugehen  ist,  wo  auch  das  entspreohende  sehr 
unsgedehnte  Zahlenmaterial  iiber  organiscbe  Sauren  seinen  Ort  finden 
wird.  Inuerhalb  jeder  Gruppe  yon  Salzen  mit  gemeinsamem  Kation  ist 
dieselbe  Ordnung  innegehalten,  wie  bei  der  Mitteilnng  der  thermoche- 
mischen  Daten. 

Die  Zahlen  bedeuten  iiberall  die  S.  622  definierte  molekulare  LeiU 
fahigkeit,  ausgedriickt  in  Quecksilbereinheiten.  Die  Temperaturkoef- 
fizienten  sind  auf  die  Leitfahigkeit  bei  18^  bezogen  und  mit  100  mul- 
tipliziert. 

1.  Sftnren. 
Chlorwasserstoff,  H,  Gl 


Chlorwasserstoff,  H,  CI 


0100 

600 

18  <>  Kohlrausch  4 

0200 

142.0 

— 

oass 

201-0 

— 

1 

278.0 

— 

2 

8017 

— 

10 

8244 

— 

20 

888U 

— 

888 

3869 

— 

100 

8416 

.— 

1667 

848'8 

— 

500 

345-5 

— 

1000 

34&5 

/?  — 1-59 

1667 

(344-0) 

— 

2 
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4 

343 

8 

355 

/ 

16 

362 

32 

369 
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64 

374 

128 

376 

256 

378 

18^ 

50^0        80^ 

100*0 

Chlorwassentoff  H,  CI 

1 

280 

404         519 

590    Eraonhals 

2 

301 

444         563 

630 

4 

313 

462         586 

656 

8 

323 

474         601 

672 

16 

329 

485         616 

687 

32 

335 

494         628 

702 

64 

339 

501         636 

713 

128 

341 

507          — 

— 

256 

343 

510          - 

— 

1000 

346 

515         650 

730 

Chloriinre  H,  C10» 

2 

4 

8 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

331  25 

341 

350 

357 

363 

367 

374 

377 

377 

377 
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Oberthlon&ore  H,  CIO* 

2 

4 

8 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

336  25 

349 

359 

ODD 

374 
879 
381 
382 
382 

•  Ostwald  1 

1024 

382 

BroowMserstoff  H,  Br 

2 

4 

8 

16 

82 

64 

128 

256 

512 

1024 

341  25 

354 

361 

367 

373 

377 

380 

380 

381 

380 

«  Ostwald  1 

46* 
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Bromsfture  H,  BrO« 

82 

3S7    25»  Ostvald  1 

64 

SiiT 

128 

357 

256 

366 

512 

371 

t<tt4 

376 

Jodwasserstoffsftane  H, 

J         2 

34a    25<'  Ostnald  1 

4 

353 

8 

360 

16 

367 

38 

372; 

64 

377 

128 

380 

266 

381. 

512 

381 

1024 

379 

JodB&nre  H,  JO* 

2 

181    25*  Ostiutld  1 

4 

215 

8 

251 

16 

282 

32 

307 

64 

327 

128 

341 

256 

348 

512 

353 

1024 

354 

Cbeijodsfture  H,  JO* 

4 

101    25 «  Ostwald  1 

8 

130 

16 

168 

32 

209 

64 

253 

128 

293 

256 

326 

512 

351 

1024 

363 

FluorwasserBtoffs&ore 

4 

278    25*  Ostwald 

H,  Fl 

8 

336 

16 

425 

32 

55.8 

64 

73.8 

128 

98.2 

256 

129 

512 

166 

1024 

210 
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SchwefelwasserttoifB&Qre        16 

070 

25*  Ostwald  1 

H,  H8                        32 

091 

Die  Zahlen  sind  wegen 

ihrer  Kleinheit  sneicher. 

Schweflige  Sftore                   32 

W7.5 

25'*  ftafth 

H,  HSO'                         64 

ftl4.9 

128 

2^.5 

266 

279.0 

512 

3dS.8 

1024 

S2i.7  • 

P 

▼ 

A* 

? 

Sebwefeli&are  2H,  80*      99.^ 

0:65^ 

043 

4.00    «• 

ICchilfktach  2 

95 

0^56 

5.^8 

279 

90 

o-ofeo 

6.d6 

320 

85 

oocib 

5.9* 

365 

80 

owl 

7.86 

3.49 

75 

0:0^ 

964 

291 

70 

0-086 

12.SS 

256 

65 

0^*7 

193 

230 

60 

0.^109 

29-6 

213 

55 

0123 

429 

201 

teo 

0.'140 

600 

1.98 

45 

0.161 

815 

1.86 

40 

o:iB8 

108-^ 

178 

35 

0.22fe 

1414 

1.70 

30 

0*241 

1631 

162 

25 

0.^32 

2295 

1.54 

20 

o.4ao 

288-6 

145 

15 

0'b92 

800-8 

136 

10 

0-918 

336.7 

128 

5 

1.^ 

370.0 

121 

In  erster  Reihe  ist  unter  p  der  Prozenligehalt  der  Losungen  an 
Schwefelsaure,  H^O,  yerzeichnet^  die  zweite  {leihe  giebt  wie  gewohn- 
lich  die  Molekolaryolume  der  LosMgen. 

Die  Schwefelsanre  zeigt  bei  v^^l- 0,061  eikfcchwachee  Maximum  der 
molekolaren  Leitfahigkeit.  Die  Loritifig  entspfli^t  einem  Gehalt  von  90 
Prozent  H»SO. 

Ranchende  Schwefelsanre  leitet  besser,  als  reine. 


SchwefelBftore  2H,  S0«      0-0667  8.0 

0.200  132^0 

0.400  254/) 

0-667  812*0 

2  3640 


a8<»  Eoblraiuch  4 
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4 

379.8          - 

20 

.416.8          - 

40 

4686          - 

66-7 

5030          - 

200 

571-0          — 

833 

600-2          — 

1000 

648-0         — 

2000 

6632        1-25 

3383 

668-4         - 

10000 

(656-0)        - 

20000 

(6236)       1-59 

Untenchwefels&ore 

4 

675    25*  Ostwald  1 

2H,  8*0« 

8 

681 

16 

707 

82 

725 

64 

741 

128 

756 

256 

765 

612 

771 

1024 

778 

TetrathioDs&ore 

8 

684    25<'  Ostwald  1 

2H,  S*0« 

16 

702 

32 

725 

64 

739 

128 

758 

256 

771 

512 

779 

1024 

791 

Selenige  Store 

2 

32-5  25'>  Ostwald  1 

H,  H8eO» 

4 

41-4 

8 

53-5 

16 

70-3 

32 

92-3 

64 

.     120 

128 

154 

256 

191 

512 

231 

1024 

267 

SeleiiB&are  2H,  SeO« 

2 

413    25*  Ostwald  1 

4 

439 

8 

467 

16 

500 

32 

539 

64 

587 
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128 

632 

266 

675 

512 

698 

1024 

721 

Silpeten&nre 

0-100 

610 

_« 

18*  EohlrauBch  4 

H,  NO* 

0.200 
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128 

2550 

256 

2640 

512 

269-0 

1024 

270-2 

2048 

274-8 

KaliiuDbichromat 

64 

228-8 

25«  Walden  1 

2K,  Cr«0' 

128 

233-2 

256 

235-2 

512 

236-2 

1024 

237-6 

2048 

243-0 

Ktlmm-Merkumulfonat 

16 

194-6 

25*»  Barth 

2K,  HgS«0« 

32 

208-0 

64 

220-4 

128 

231-0 

256 

2390 

512 

2462 

1024 

252-0 

47* 


740 


II.  Elektrockemie. 


Kaliumplatinchlorid 

64 

217-0 

25 «  Walden  2 

2K,  PtCl* 

128 

228-8 

266 

2382 

512 

245*4 

1024 

2514 

2048 

2668 

Kaliumacetat 

0.100 

4-03 

4-21    W  KohlrauBch 

K,  C>H»0» 

0111 

6-67 

8.68 

0125 

%SS 

826 

0148 

1376 

2.94 

0167 

18-43 

2-70 

0200 

23.74 

2-52 

0250 

30.0 

2.39 

0-833 

37.3 

227 

0.500 

452 

2.21 

1.00 

65-4 

2-20 

2-00 

624 

224 

Kaliamacetat 

ClOO 

8-0 

-    18'  KohlrauBch 

K,  C»H»0« 

0-200 

24.0 

— 

0388 

38-1 

— 

1 

694 

— 

2 

67.1 

— 

10 

784 

— 

20 

82-0 

— 

388 

84-1 

— 

100 

87-9 

— 

166.7 

89-1 

— 

500 

91-8 

— 

1000 

91.9 

229 

1667 

923 

— 

5000 

933 

— 

10000 

93.4 

— 

16667 

93.5 

— 

50000 

94.3 

— 

100000 

93.9 

— 

Kaliumoxalat 

1-33 

1279 

2-05    18*  Kohlrausch  3 

2K,  C«0* 

200 

1376 

2-09 

4-00 

1492 

214 

Kalium-m-nitrobenzol- 

32 

89-0    25 «  Ostwald  2 

sulfonat 

64 

91-9 

K,  SO»C*H»NO» 

128 

94-1 

256 

962 

512 

97.7 

1024 

98-5 

Die  Leitfftkigkeit  der 

Elektrolyte. 

Kalium-f'-kumol- 

32 

84-9 

25*  Oatwald  2 

ralfonat 

6i 

87-9 

K,  SO»C»H" 

128 

89.9 

256 

91.9 

512 

937 

1024 

94.4 

3.  Natriumsi 

Uze. 

Natrlumliydroxyd 

0-0625 

5.91 

726    IS""  Kohlrauch  3 

Na,  OH 

0.0667 

677 

6-81 

0.0714 

796 

6*33 

00769 

9.59 

5-86 

0.0833 

11-87 

542 

0.0909 

1495 

4.97 

aioo 

18^ 

452 

0.111 

2440 

409 

0-125 

3140 

369 

0.143 

40.3 

3-33 

0.167 

514 

2-96 

0200 

65-2 

2-66 

0.250 

81-6 

241 

a333 

1007 

221 

0500 

124.4 

2.09 

1.00 

148.8 

1.99 

200 

163*4 

194 

Natriamhydroxyd 

0.100 

19^0 

-    18''  Eohlraasch  4 

Na,  OH 

0.200 

6fr2 

— 

0333 

100.7 

1 

1490 

— 

2 

1630 

— 

10 

170.0 

— 

20 

1740 

— 

333 

1800 

— 

100 

1870 

— 

1667 

188.0 

— 

500 

(186.0) 

— 

1000 

(181.0) 

— 

16«7 

(176.0) 

— 

Katriomchlorid 

0.182 

36*7 

234    KohlrauBch  3 

Na,  CI 

0.200 

3»8 

227 

0222 

480 

222 

0250 

461 

217 

0286 

49.4 

2.14 

0333 

528 

213 

0-400 

565 

213 

0500 

60*5 

214 

741 


742 


II.  Elektroclieiiiie. 


0-667 

65-0 

2.16 

l.tXK) 

698 

2.18 

2.000 

760 

220 

Natriumchlorid 

0-200 

39-8 

—    IS*"  KohlrauBch  4 

Na,  Gl 

0383 

52.8 

— 

1 

695 

— 

2 

757 

— 

10 

86.5 

— 

20 

89-7 

— 

333 

920 

— 

100 

96-2 

— 

166.7 

976 

— 

500 

99-8 

— 

1000 

100-8 

238 

1667 

1014 

— 

5000 

1018 

— 

10000 

1029 

— 

16667 

102-7 

— 

50000 

102-8 

— 

100000 

102-^ 

— 

Natriumchlorid 

204 

92 

—    18»  Vicentini  2 

Na,  CI 

625 

95 

2-32 

909 

97 

2-36 

Natriumchlorid 

32 

1066 

25«  nach  Ostwald  2 

Na,  Gl 

64 

1097 

128 

112-4 

256 

113-9 

512 

1172 

1024 

118-5 

Natriumchlorid 

32 

107.2 

2b^  nach  Walden  2 

Na,  Gl 

64 

110-3 

128 

112-6 

256 

114-7 

512 

116-6 

1024 

117-8 

18.0* 

50.3*        82.0*        994* 

Natriumchlorid 

1 

69-4 

121-0       174.5       204.4    KraniUuJa 

Na,  CI 

2 

752 

1322       190-8       2252 

4 

79.5 

1411       207.8       244-6 

8 

832 

149-0       2216       257.9 

16 

85.8 

155-1       240-0       268-1 

32 

89.5 

163-0       248-0       279.0 

64 

92-0 

167-8       255-0       288-0 

128 

95-0 

172-5       2624          - 

256 

91-1 

176-3       270-0          — 

1000 

100-0 

182-0         —          816-0 

Die  LeitfUiigkeit  der  Elektrolyte. 
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Natriumchlorat 

32 

96^ 

25*  Ostwald  2 

Ka,  C10» 

64 

981 

128 

100-5 

256 

103-0 

512 

104-7 

1024 

1053 

Katriumperchlorat 

32 

104-5 

:^5»  Ostwald  2 

.      Na,  CIO* 

64 

107-8 

128 

1104 

256 

112.6 

512 

114-1 

1024 

116-0 

Natriamperchlorat 

32 

105-6 

250  Walden  2 

Nft,  CIO* 

64 

108-9 

128 

111-5 

256 

113-8 

512 

115-7 

1024 

117-1 

iVatriambromid 

32 

107-9 

25"  Ostwald  2 

Na,  Br 

64 

1109 

128 

113-8 

256 

1165 

512 

118-6 

1024 

119-9 

Natriamjodid 

0250 

50-7 

2-01    18*  Kohlrausch 

Na,J 

0833 

57-5 

1-97 

0.500 

64-8 

2-01 

1000 

72-9 

2-12 

2000 

77-6 

219 

Natriamjodid 

32 

105-7 

25«  Oatwald  2 

Ni,J 

64 

1093 

128 

112-3 

256 

115-2 

512 

117-9 

1024 

119-1 

Natriamjodat 

32 

74-2 

25'»  Walden  2 

Na,  JO* 

64 

771 

128 

79-5 

256 

81-5 

512 

83-1 

1024 

84-4 

744 

n. 

Elektrochemie. 

Natriumpeijodat 

32 

87-4 

25<»  Walden  2 

Na,  JO* 

64 

90-5 

128 

92-9 

256 

950 

612 

96-5 

1024 

97-8 

Dinatriumpeijodat 

64 

145-8 

25''  Walden  2 

2Na,  HJO* 

128 

164-6 

256 

181-0 

512 

192-4 

1024 

200-0 

2048 

2054 

4096 

208-6 

Trinatriumperjodat 

96 

3216 

25<'  Walden  2 

SNa,  J0» 

192 

359-4 

384 

378-9 

768 

887-6 

1536 

(385-2) 

3072 

(878-6) 

Natriumflaorid 

32 

87-0 

25*  Walden  2 

Na,  Fl 

64 

89-9 

128 

92-4 

256 

94-6 

512 

96-2 

1024 

973 

Natriumsulfid 

0-355 

724 

2-95    IS^  Bo( 

2Na,  S 

0-428 

89-8 

2-68 

0-481 

106-0 

2-47 

0730 

1378 

2-26 

1-47 

1817 

2.13 

3-78 

216-1 

2-06 

Natriamsnlfit 

0-5 

51-4 

25''  Barth 

2Na,  SO* 

1 

792 

2 

101-2 

4 

120-2 

8 

136-8 

16 

150-0 

32 

164-9 

64 

177-3 

128 

190-0 

256 

1998 

512 

207-6 

1024 

2124 

2048 

2150 
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Natriumbisiilfit 

32 

809 

25«  Barth 

Na,  HSO« 

64 

84-7 

128 

88-7 

256' 

925 

612 

958 

1024 

98-8 

NatriompyroBulfit 

64 

135.8 

25 «  Walden  1 

2Nft,  S»0* 

128 

142.6 

256 

1500 

512 

152-0 

1024 

1496 

2048 

138.4 

KaliomnatriQiDSulfit 

05 

750 

25 «  Barth 

K,  Na.  80* 

1 

1020 

2 

1236 

4 

1402 

8 

155.7 

16 

170-5 

82 

184.2 

64 

197.5 

128 

208-1 

256 

218-3 

512 

2271 

1024 

2326 

2048 

2354 

Natriamsolfat 

1 

752 

—    18  <>  KoblrauBch 

2Na,  SO* 

2 

950 

.- 

4 

1118 

— 

20 

1468 

— 

40 

156-8 

— 

66.7 

1656 

— 

200 

181.2 



383 

1866 

— 

1000 

1960 

— 

2000 

199.6 

240 

8333 

201-8 

— 

10000 

205.2 

•   — 

20000 

206-8 

— 

33333 

207-6 

— 

100000 

211-2 

— 

200000 

2108 

— 

NatriumsDlfat 

775 

188 

—     18  •  Vicentini  2 

2Na,  SO* 

1460 

194 

— 

• 

2854 

202 



746 

II. 

Elektrochemie. 

Natriamsulfat 

0.80 

67-8 

257 

}S"  Kohlraasch  3 

2Na,  SO* 

1.00 

75-2 

2-54 

1.33 

84.4 

2-49 

2.00 

964 

2-42 

4.00 

1120 

2-32 

18-0  • 

503  <» 

820» 

994  • 

Natriumsulfat 

2 

94-8 

171-4 

252-0 

286-4    Krannhals 

2Na,  SO* 

4 

110-6 

201-6 

2960 

341-4 

8 

124-6 

227-2 

3254 

3894 

16 

137-2 

243-6 

373-2 

4332 

32 

150-0 

2814 

4122 

4780 

64 

160-6 

302-4 

445-0 

517-4 

128 

1730 

324-8 

476-6 

549-6 

256 

181-0 

341-6 

506-8 

— 

512 

185-4 

356-6 

538-6 

— 

2000 

192-0 

380-0 

580-0 

691-0 

Natriombisnlfat 

•      32 

298-8 

25*  Barth 

Na,  HSO* 

64 

128 

256 

512 

1024 

343-5 
3830 
4220 
4576 
4810 

• 

Natriumnitrat 

0-250 

36-6 

2-19 

18  •  Eohlrausch  3 

Na,  NO* 

0.333 

43-0 

2-16 

0.500 

510 

2-16 

1000 

61-5 

2-19 

2-000 

68-4 

2-23 

Natriumnitrat 

0-333 

430 

__ 

18  •  Kohlrausch  4 

Na,  NO* 

1 

617 

— 

2 

69-4 

— 

10 

81-7 

— 

20 

85-5 

— 

333 

87-7 

— 

100 

90-7 

— 

166-7 

92-1 

— 

600 

94-2 

— 

1000 

95-2 

2-26 

1667 

95-6 

— 

5000 

96-6 

— 

10000 

97-5 

— 

16667 

97-0 

— 

50000 

97-2 

— 

100000 

97-5 

— 

Die  Leitfthigkeit  der  Elektrolyte. 
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Natriomnitrat 

32 

1015 

26  *>  Osiwald  2 

Na,NO» 

64 

128 

256 

512 

1024 

104-9 
1076 
110-2 
112-0 
112-7 

18-0  « 

50-8  •      82-0  *» 

99-4  • 

Natriomnitrat 

1 

611 

105-6      152-4 

173-7    Krannhal8 

Nt,NO» 

2 

69-8 

119-9      1724 

199-5 

4 

744 

130-2      189-0 

2224 

8 

79-2 

138-6      203-8 

238-6 

16 

83-7 

145-6      217-9 

252-5 

32 

86.7 

153-1      225*5 

268-6 

64 

89-0 

158-1      2387 

— 

128 

91-2 

161-8      243-0 

— 

256 

933 

166-1      250-1 

— 

1000 

950 

170-0      260-0 

309-0 

MoDooatriumphosphat 

32 

69-8 

25 «  Walden  1 

Na,  H»PO* 

64 

128 

256 

512 

1024 

72-7 
751 
7l)-0 
78-7 
80-5 

DinatriamphoBphat 

64 

1592 

25  •»  Walden  1 

2Na,  HPO* 

128 
256 
512 

1024 
2048 

169-6 
178-8 
1842 
186-8 
188-4 

Trinatriamphosphat 

96 

292-5 

25<»  Walden  1 

3Na,  PO* 

192 

384 

768 

1536 

3672 

3210 
338-4 
345-6 
345-9 
342-4 

Natrinmpyrophosphat 

128 

298-8 

25  *>  Walden  1 

4Na,  PH)' 

256 

512 

1024 

2048 

4096 

348-0 
875-2 
409-6 
431-6 
442-0 

748 

II. 

Elektrochemie. 

NatriammeUarsenit 

82 

73-3 

25*  Walden  2 

Na,  A80« 

64 

77.4 

128 

810 

256 

84-8 

512 

87-4 

1024 

908 

Natrinmorthoanenit 

96 

4740 

25*  Walden  2 

SNa,  AsO' 

192 

4815 

884 

482-4 

768 

480-6 

1536 

4704 

8072 

4629 

Mononatrinmaneniat 

82 

67.6 

26  <>  Walden  1 

Na,  H»A80* 

64 

70-6 

128 

782 

256 

75.4 

512 

77.4 

1024 

78-6 

Dinatriumarseniat 

64 

158.0 

25*  Walden  2 

2Na,  HAsO^ 

128 

169-4 

256 

177.6 

512 

184.0 

1024 

188.8 

2048 

1918 

Trinatriumaneniat 

96 

2841 

25*  Walden  2 

SNa,  AbO^ 

192 

8165 

384 

3411 

768 

8655 

1586 

357.9 

3072 

855-2 

Natriumtetraborat  (Borax)     64 

1366 

25  <>  Walden  1 

2Na,  B*0' 

128 

1436 

256 

1492 

512 

153.8 

1024 

1582 

2048 

182.6 

Natriamblborat 

64 

1372 

25 «  Walden  I 

2Na,  BK)» 

128 

146-6 

256 

1522 

512 

1578 

1024 

1628 

2048 

166-6 

Die  LeitiUiigkeit  d«r  Elektrolyte. 
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Natriumkarbonat 

0.571 

454 

2-99    18«  Kohlraosch  3 

2Na,  C0« 

a667 

50-8 

2-89 

0-800 

572 

2-80 

100 

647 

2-70 

1*33 

787 

2-62 

2.00 

84-6 

2-62 

400 

98-8 

2-44 

Natriamkarbonat 

0-667 

508 

-      18'»  Kohlrausch  4 

2Na,  CO* 

2 

854 

— 

4 

1020 

— 

20 

136-4 

— 

40 

150-2 

/ 

66.7 

1598 

— 

200 

179-8 

— 

338 

1912 

— 

1000 

2020 

^  — 

2000 

207-4 

2-65 

3333 

2092 

— 

10000 

(197-6) 

(174-8) 

— 

Natriumbichromat 

64 

1900 

25«  Walden  2 

2Na,  CrW 

128 

198-0 

256 

193-6 

512 

194-0 

1024 

1954 

2048 

197-6 

4096 

2046 

Natriammolybdat 

64 

1880 

25<>  Walden  1 

2Na,  MoO« 

128 

198-4 

256 

207-6 

512 

2144 

1024 

2204 

2048 

2260 

Natriiunirolfrainat 

64 

1794 

25»  Walden  1 

2Na,W0* 

128 

1904 

256 

199-0 

512 

2064 

1024 

2U-2 

2048 

217-8 

'     Natriam-Merkniisnlfonat      16 

1590 

25<»  Barth 

2Na,  HgS»0« 

32 

171-6 

64 

J82.0 

128 

190-8 

256 

1974 

512 

2056 

1024 

213-0 

iUKJ 

Natriamplatincyanttr 

XJ.. 

64 

206.ft 

25P  Walden  2 

2  Na,  Pt(CN)* 

128 

2180 

256 

2262 

512 

2382 

1024 

238-8 

2048 

2440 

Natrittmacetat 

0.200 

990 

4.10     18"  Rohlrausch  3 

Na,  C»H«0» 

a250 

14-38 

340 

0.333 

20.30 

3.06 

0500 

28.05 

2-75 

\ 

1-00 

389 

255 

2.00 

46-6 

2.53 

Natriummetbylsolfat 

32 

81.6 

25<'  Ostwald  2 

Na,  SO*CH» 

64 

84.3 

128 

865 

256 

88-1 

512 

895 

1024 

90-8 

Natrium&thylBalfat 

32 

791 

25»  Ostwald  2 

Na,  80*C«H» 

64 

81-8 

128 

836 

256 

84.8 

512 

853 

1024 

87.5 

Natriumpropylsolfat 

82 

72.8 

25*»  Ostwald  2 

Na,  SO*C»H' 

64 

753 

128 

77.3 

256 

79.6 

512 

81-2 

1024 

82-9 

NatriiimiBobutylBulfat 

32 

68.9 

25*  Ostwald  2 

Na,  SO*C*H* 

64 

71.8 

128 

74.0 

256 

76.0 

512 

776 

1024 

78-0 

Natriambenzolsulfonat 

32 

70-8 

25"*  Ostwald  2 

Na,  SO»C«H» 

64 

73.4 

128 

760 

J 

256 

77.9 

512 

79.6 

1024 

80-6 

Die  Leitf&higkeit  der  Elektrolyte. 
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N&triomnitrobenzolsalfonat  32 

Na,  SO«C«H*NO*  64 

12b 

256 

512 

1024 


Natriampikrat 


Katriamoaphtalinsulfonat 
Na,  SO»C*«H»' 


Natriampseadokamol- 

Bulfonat 

Na,  SO«C«H" 


64 

128 

256 

512 

1024 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 


697 
72.4 

74-8 
757 
77.7 
78-8 

683 
71.3 
73.2 
74.8 
76-3 
77.5 

66*6 
691 
719 
74.1 
75.5 
764 

641 
65-7 
69-0 
710 
727 
73.3 


25*^  Ostwald  2 


5*"  Ostwald  2 


25'  Oatwald  2 


25<'  Ostwald  2 


Die  nachsteheodeu  Leitfahigkeitcn  von  44  Natriumsalzen  organischer 
Sauren  sind  von  mir  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  840.  1888)  gemessen  worden. 
Ich  gebe  die  Zahlen  nachstehend,  um  Raum  zu  sparen,  in  etwas  anderer 
Ordonng.     Die  Temperatur  ist  25®  C. 


V  — 32 

64 

128 

256 

512 

10421 

NatriniDsalz  der  Ameisens&ure 

87.8 

907 

92-6 

94.4 

962 

98*1 

» 

» 

£88ig8&urc 

75.5 

776 

79.8 

816 

83.5 

850 

» 

»» 

Propionsaure 

70.8 

732 

75.9 

776 

796 

810 

i> 

J» 

Batters&ure 

67.4 

69.8 

72.2 

74.0 

75.7 

774 

» 

tl 

Isobutters&ure 

672 

700 

72.5 

74.5 

762 

77.7 

>» 

J» 

Valerlans&ure 

656 

68-0 

703 

722 

73-8 

764 

t> 

» 

Kaprons&ure 

644 

66.8 

68.9 

70.6 

724 

74.0 

jj 

,, 

Akryls&ure 

71.U 

73.8 

76.2 

78-4 

8O.3 

8I.7 

>j 

It 

a-Krotons&ure 

690 

71.2 

732 

752 

76-8 

78.8 

t« 

»• 

/?-Kroton8&ure 

69-3 

71.0 

736 

75.5 

77.3 

78-9 

11 

U 

Angelikas&are 

66.3 

68-6 

71-1 

72.7 

744 

76-0 

•> 

!» 

TigliDB&ure 

66.4 

68.9 

71.1 

73.0 

74.7 

75.8 

M 

•T 

Hydrosorbins&ure 

649 

67-6 

705 

726 

742 

75-2 

J' 

.^ 

Tetrols&urc 

724 

75.1 

772 

79.0 

8U.8 

824 

752                                            n.  Elektrochemie. 

V  — 82 

64 

128 

256 

512 

10241 

Natriumsalz  der  Monochloressigs&are 

737 

762 

78.6 

80-7 

823 

84-9 

„            „    Dichloressigs&ure 

71.9 

748 

770 

78.9 

804 

81-8 

„             „    TrichloreBsigs&ure 

69.6 

71.1 

742 

762 

77.8 

79-2 

„            „    a-Chlorisokrotons. 

68-4 

720 

78-2 

752 

77.0 

792 

,,            „    /^-Ghlorkrotons&ure 

682 

70.8 

781 

75.2 

774 

78-8 

,,    /?-ChloriBokrotons. 

68-4 

708 

73-0 

75.2 

77.0 

78-9 

„            „    Glykols&ttre 

740 

76-4 

79.0 

81-2 

83.0 

84-7 

,,            „    Milchs&ure 

696 

716 

74.1 

764 

782 

79-8 

„             „    TricblormilchB&are 

652 

67.4 

698 

717 

783 

74.4 

„            ff    Brenzschleims&ure 

69-8 

722 

74-5 

76-9 

798 

80-6 

,,            „    Benzoes&ure 

68.7 

703 

72-8 

742 

766 

77-0 

„             „    o-Tolayls&ure 

665 

69.1 

718 

734 

751 

76-5 

.,             .,    m-TolayU&ure 

666 

69-1 

71-3 

73.4 

755 

76-6 

„             ,.    p-Toluyl8ilure 

66-2 

68-6 

70-8 

730 

760 

76.6 

„            „    a-Tolayls&ure 

66.5 

68.8 

711 

732 

752 

764 

„            ,,    o-Cblorbenzoes&are 

67.3 

69-6 

721 

74-5 

762 

77.8 

,,            „    m-BrombenzoeB&ure 

672 

69-9 

72-2 

74-2 

75-8 

77-2 

„            „    o-Amidobenzoes&are 

66.5 

68-9 

71-4 

736 

75.3 

76.8 

„            „    m-AmidobenzoeB&ure  66-6 

690 

71-4 

737 

750 

762 

„            „    o-Nitrobenzoes&ure 

66.7 

69-1 

71-2 

733 

74.8 

764 

„            „    p-Nitrobenzoes&ure 

674 

69-4 

715 

786 

75.0 

764 

„            „    AniBBilure 

65.8 

680 

70-4 

72-2 

78.8 

75.2 

„            „    ZimmtB&ure 

643 

66-6 

68.6 

70.8 

724 

73-8 

„             „    Tropas&ure 

64.0 

66-2 

685 

70-4 

721 

73.6 

,,            ,,    Pbenylpropiols&ure 

646 

669 

69.0 

711 

72-4 

74.3 

,,            ,,    Mandels&are 

646 

67-2 

69-6 

71-5 

73.4 

75.0 

„            „    PhenylglykolB&ure 

64.7 

672 

69-4 

712 

732 

74.8 

„            „    SucciDura&ure 

63.2 

65.6 

68-1 

70-2 

71-8 

781 

,,             f,    PbtalarB&are 

611 

63-8 

66-1 

68.0 

6;».9 

71-3 

,,    PhUlanils&are 

60.7 

63.4 

669 

67-8 

698 

71.0 

4.  L 

ithiumBalze. 

liithiumbydroxyd                    0-286 

81.0 

225 

18''  EohlrauBcb  8 

Li,  OH                            0333 

88-7 

215 

0400 

96-8 

2.07 

0.500 

1054 

202 

0.667 

114-6 

199 

1.00 

1258 

196 

200 

1888 

191 

Litbiamchlorid                       0063 

G.36 

2.h8 

W  Kohlranscb  3 

Li,  CI                              0-091 

8-28 

269 

0100 

1057 

251 

0111 

13-42 

2-36 

0125 

1691 

2-27 

0143 

2143 

2-24 
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0167 

2548 

2-22 

0-200 

30-3 

2-20 

0-260 

85-8 

218 

04S8 

42-1 

218 

0-500 

49-5 

2-20 

1-000 

59-0 

2-25 

2000 

65-6 

2-29 

lithinmclilorid 

aioo 

10-6 

—    IS^  Kohlnosch  4 

la,  CI 

0-200 

303 

— 

0-333 

42-1 

— 

1 

59-1 

— 

2 

66-1 

— 

10 

775 

— 

20 

811 

— 

38-3 

83-4 

— 

100 

87.5 

2-32 

166-7 

88-9 

— 

500 

911 

— 

1000 

921 

— 

1667 

926 

— 

5000 

938 

— 

10000 

94-3 

— 

16667 

94-5 

— 

50000 

95-5 

— 

100000 

96-5 

— 

Lithiumchlorid 

32 

974 

25«  Ostwald  2 

Li,  CI 

64 

99-9 

120 

103-0 

256 

105-4 

512 

1075 

1024 

108-9 

Lithiamchlorat 

32 

858 

25  <"  Ostwald  2 

Li,  ao« 

64 

88-4 

128 

90-8 

256 

932 

512 

94-2 

1024 

952 

Lithiomperchlorat 

32 

95-2 

25 «  Ostwald  2 

Li,  ao* 

64 

98-3 

128 

100-9 

256 

103-1 

512 

1U5-0 

1024 

1061 

OttwAld,  Cheale.  n. 

1.  2.  AqU 

48 

754 


,  II.  Elektrochemie. 


Lithiamjodid 

0400 

541 

202    18 «  Kohlrausch  3 

Li,  J 

0-600 

571 

205 

0-667 

60-5 

20.9 

1000 

64-8 

21-4 

2.000 

700 

21-8 

Lithiumjodid 

32 

974 

25<'  Ostwald  2 

Li,  J 

64 

99-8 

128 

103.7 

256 

105.1 

512 

106-9 

1024 

1074 

Lithiunuulfat 

1-00 

574 

2-40    180  Kohlrausch  3 

2Li,  SO* 

200 

77-8 

2.37 

400 

90.4 

2-36 

LithiumsQlfat 

1 

57.4 

—    18*  Kohlrausch  4 

2  Li,  SO* 

2 

77.2 

— 

4 

94-8 

— 

20 

1274 

— 

40 

140-2 

— 

66-7 

148.4 

— 

200 

163-6 

— 

333 

168-8 

— 

1000 

1770 

— 

2000 

181*2 

2.42 

3333 

1836 

— 

10000 

1874 

— 

20000 

189.0 

— 

33333 

1900 

— 

100000 

1900 

— 

200000 

1898 

— 

Lithiumnitrat 

32 

91.8 

25  <»  Ostwald  2 

Li,  NO* 

64 

94-5 

128 

677 

256 

100-0 

512 

101-5 

1024 

102-0 

Lithiamkarbonat 

500 

156 

-    18"  Vicentini  2 

2  Li,  CO* 

667 

158 

— 

1144 

166 

237 

Lithiambenzolsulfonat 

32 

60.5 

250  Ostwald  2 

Li,  SO*C«H» 

64 

62-8 

128 

652 

256 

67-3 

512 

68-8 

1024 

69-2 
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Lithium-m-nitrobenzol- 

32 

68-8    25»  Osti 

irald  2 

sulfonat 

64 

612 

Li,  SO»C«H»(NO)» 

128 

63-3 

266 

64.9 

512 
1024 


66-0 
66-5 


LithiumnaphUliosulfooat        32 

56.9    25«  Ostwald  2 

Li,  SO»C'«H' 

64 

60-0 

128 

6I.9 

256 

64-1 

512 

653 

1024 

66-0 

5.  A 

mmoniumsalze. 

Ammoniak 

0-100 

005—    18* 

^  Kohlrausch 

NHS  OH 

0.200 

0.24  — 

0333 

0.33  — 

1 

0.84- 

2 

12   — 

10 

31   — 

20 

4.3   — 

33.3 

5-0   — 

100 

92   — 

1667 

11.6   — 

500 

190   — 

1000 

26.0   — 

1667 

330   — 

5000 

50-0  — 

10000 

61.0   — 

16667 

69-0   — 

50000 

70-0   - 

100000 

(56-0)  - 

Ammoniak 

2 

1-46  25«  Ostwald  1 

NHS  OH 

4 

2.10 

' 

8 

301 

16 

427 

32 

618 

64 

8-71 

128 

125 

256 

17-8 

• 

512 

25-8 

1024 

370 

Ammoniamchlorid 

0.200 

733     1-55 

Kohlrausch 

NHS  CI 

0222 

776     158 

0250 

79.5     1-62 

48* 


766 

n. 

El^trochemie. 

0-286 

81-0 

166 

0333 

8S-8 

172 

0400 

84-1 

179 

0-500 

86-0 

1.86 

0667 

87-8 

1.92 

1.000 

904 

1-98 

2-000 

93-2 

2-04 

Ammoninmchlorid 

0200 

75-2 

—     18*  Kohlrftasch 

NH*,  CI 

0-3d3 

82-5 

— 

1 

907 

— 

2 

94.8 

— 

10 

1035 

— 

20 

107  8 

— 

868 

1101 

— 

100 

1142 

— 

1667 

1157 

— 

600 

1180 

— 

1000 

119-0 

2*26 

1667 

119-7 

— 

5000 

120-4 

— 

10000 

1209 

— 

16667 

1215 

— 

50000 

1209 

— 

100000 

120-5 

— 

Ammoniumchloiid 

28-6 

102    18«  Vicentini  1 

NH*,  a 

567 

105 

98-3 

1085 

170 

112 

351 

116 

646 

1196 

900 

1256 

Ammoniamchlorid 

•    29-2 

103 

221     18*  Vicentini  2 

NH*,  CI 

56-8 

106 

221 

101 

109 

2-24 

173 

112 

2-24 

355 

115 

2-26 

658 

120 

233 

Ammoniany'odid 

0.200 

785 

1-53    18*  Kohlnuuch  3 

NH*,  J 

0260 

83.7 

1-64 

0-333 

88.2 

1-76 

0-500 

931 

1-88 

1000 

97.3 

1-99 

2000 

99.8 

205 

Die  LeitCUiigkeit 

der  Elektrolyte. 

Ammoniamsulfat 

0838 

74-4 

1-98    180  EohlrauBch  3 

2NHS  80* 

0400 

83^ 

1-92 

0500 

92-8 

1-98 

0-667 

1023 

196 

1-00 

113-0 

2-01 

200 

128-6 

212 

4.00 

1404 

2-21 

Anunomniiiiiitrat 

0126 

427 

1-57    18*  KohlrmuBch  3 

NH*,  N0» 

0-143 

47-9 

1-58 

0167 

532 

161 

0-200 

58-6 

165 

0.250 

640 

1-70 

0833 

69-4 

1-78 

0-600 

76-4 

1-87 

1000 

83-1 

199 

2-000 

88-4 

206 

AzDmoniamplatinchlorid  128 

230-2 

25<'  Walden  2 

2NH*,  PtCl« 

256 

240-0 

512 

248-2 

1024 

2542 

2048 

258-6 

6. 

Galciamsalze. 

Oaleinmhjdroxyd 

64 

381    25*  Ostwald  1 

C»,  2  (OH) 

128 

440 

266 

419 

512 

427 

GalciamcUorid 

0-222 

261 

2-44    18«  KohlraoBch  2 

Ga,  2C1 

0-260 

34-3 

2-31 

0-286 

440 

218 

0-383 

54-8 

2-06 

0-400 

66-6 

2-02 

0-500 

79-2 

201 

0-667 

92-6 

2-03 

1-000 

108-3 

2-07 

2-000 

1266 

2-13 

4-000 

139-2 

2-18 

Calciomchlorid 

741 

186 

-   18*  Vieentini  2 

Ca,  2G1 

1250 

194 

2-37 

2020 

198 

2-46 

Calciumnitrat 

0-200 

710 

3-63    18'  Eohlraosch  3 

Ca,  2N0» 

0222 

1024 

3-31 

0-250 

1460 

3-02 

0-286 

2046 

275 

757 


758 

11. 

Elektrochemie. 

0-333 

28-17 

2-50 

0400 

37-8 

2-30 

0-500 

49-2 

2-20 

0667 

630 

217 

1.000 

81-8 

2-17 

2.000 

108-2 

219 

4-000 

125-6 

2-19 

7.  Strontiumsalze. 

Strontiumhydroxyd 

32 

380    25«  Ostwald  1 

Sr,  2  (OH) 

64 

393 

128 

405 

256 

418 

512 

423 

1024 

424 

Strontiamchlorid 

0-571 

85-6 

-    18*  Kohlrausch  I 

Sr.  2  CI 

0-667 

925 

— 

0-800 

100-0 

— 

1-000 

108-2 

2-04 

1-333 

117-6 

2-08 

2-000 

128-0 

2-12 

4-000 

141-2 

217 

Strontiumchlorid 

696 

176 

2-37     180  Vicentini  2 

Sr,  2  CI 

1429 

200 

240 

2300 

208 

— 

8125 

214 

2-44 

Strontiamnitrat 

563 

184    W  Vicentini  2 

Sr,  2N0» 

1316 

190 

1961 

198 

2300 

196 

8. 

Baryumi 

Baize. 

Baryumhydroxyd 

8 

349 

25'  OttwAld  1 

Ba,  2  (OH) 

16 

368 

32 

385 

64 

402 

128 

420 

256 

432 

512 

437 

1024 

440 

Baryumchlorid 

0-667 

975 

193    Kohlrausch  3 

Ba,  2  CI 

0-800 

1049 

196 

1-000 

1128 

199 

1333 

1212 

2-02 

2-000 

131-6 

2-07 

4000 

144-8 

214 
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Baryomchlorid 

0-667 

974 

~      18  <"  Kohlraosch  4 

fit,  2  CI 

2 

1316 

— 

4 

1450 

— 

20 

1722 

— 

40 

180-8 

— 

66-7 

187-8 

— 

200 

201-2 

— 

333 

2062 

234 

1000 

2148 

— 

2000 

218-4 

— 

3333 

2204 

— 

10000 

223-6 

— 

20000 

2252 

— 

33333 

2266 

— 

100000 

228-8 

— 

200000 

2284 

— 

180  •> 

50.3'   82-00   99.40 

Barynmchlorid 

2 

131 

222      308       —   Krannhals 

Ba,2Cl 

4 

144 

246      346      388 

8 

154 

288      376      448 

16 

163 

304      400      490 

32 

170 

323      426      534 

64 

183 

340      450      562 

128 

192 

356       —       582 

256 

202 

370       —        — 

512 

212 

396       —        — 

2000 

224 

_        —        _ 

Baryumnitrat  Ba,  2N0>        4.00 

1056 

2-41      18  <>  EohlrauBch  3 

Barynmnitrat 

4 

1062 

—       18°  KohlrauBch  4 

Bm  2N0» 

20 

1510 

— 

40 

165-6 

— 

667 

1740 

— 

■ 

200 

1902 

— 

333 

196-4 

— 

1000 

2066 

— 

2000 

210-8 

224 

3333 

213-2 

— 

10000 

216-8 

— 

2C000 

219-2 

— 

33333 

220-0 

— 

100000 

222-8 

— 

200000 

2228 

— 

Barymnnitrat 

1047 

196    18«  Vicentini  2 

Ba,  2N0» 

1905 

200 

3920 

202 

760 

IL  J 

Slektrocli 

lemld. 

180« 

50-8  • 

994« 

Baryumnitrat 

8 

125*2 

2260 

880*0    ErannhaU 

Ba,  2N0» 

16 

140*8 

2542 

431-0 

82 

155*0 

2792 

471-6 

64 

168-4 

812*4 

515*0 

128 

181*0 

825*6 

5414 

266 

191.0 

840*0 

>-.  __ 

512 

199-6 

8614 

— 

2000 

210*0 

884*0 

648*0 

Baryamhyposnlfat 

64 

170*6 

25«  Walden  1 

Ba,  8H)« 

128 

256 

512 

1024 

2048 

193*6 
2136 
2820 
2476 
2710 

Barjnmhypophosphit 

64 

1574 

25«  Walden  1 

Ba,  H*P«0* 

128 

256 

512 

1024 

2048 

168*2 
1764 
188*6 
189-2 
1946 

9.  Magneslamsalze. 

Magnesinmchlorid 

0*200 

12*82 

8*40 

18«  EohlrauBch  8 

Mg,  2C1 

0*222 

18*15 

8*06 

0-250 

25*02 

2*82 

0*286 

88*06 

2*64 

0*888 

421 

249 

0*400 

52*4 

2*38 

0*500 

64*8 

2*29 

0*667 

795 

2*24 

1*000 

974 

2*21 

2000 

118*6 

2*28 

4*000 

182*0 

2-26 

Magnednmchlorid 

0-200 

12-4 

— 

18 «  EoUraiuch  4 

Mg,  2G1 

0*400 

524 

— 

0667 

80*0 

— 

2 

118*6 

— 

4 

183*0 

— 

20 

158*8 

— 

40 

168-2 

— 

66*7 

1756 

— 

200 

190*0 

— 

Magnesiomcblorid 

621 

180    18<'  Vicentiai  2 

Mg,  2C1 

1100 
1800 

182 

184 
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Maipiesinmchlorid 

64 

2024 

250  Walden  1 

Mg,  2C1 

128 

2124 

256 

220.8 

512 

2274 

1024 

288^ 

2048 

238.4 

Magnesimnbromid 

64 

2044 

25  •  Walden  1 

Mg,2Br 

128 

2146 

256 

2230 

512 

2296 

1024 

2852 

2048 

2404 

Magnesioiigodat 

64 

1340 

25  •  Walden  2 

Mg,  2J0» 

128 

1444) 

256 

1528 

512 

160.2 

1024 

1672 

2048 

173.0 

Magneaonunlfat 

0-338 

114 

3.04    18  <"  Eohlraiisch  3 

Mg,  80* 

0400 

164 

2.84 

o.5oa 

226 

268 

0-667 

30.2 

2.54 

1.00 

40.3 

243 

2.00 

564 

2.29 

4.00 

64.0 

222 

MagneeiQinnilfat 

0.400 

16.4 

—    18 «  Kohlrmosch  4 

Mg,SO* 

0.667 

30.2 

— 

2 

540 

.~- 

4 

660 

— 

20 

94.8 

— 

40 

1064 

— 

66.7 

1174 

— 

200 

143.0 



838 

1546 

— 

1000 

1762 

— 

2000 

187-0 

236 

3333 

1934 

— 

10000 

2030 

— 

20000 

2064 

— 

33333 

2072 

— 

100000 

2104 

— 

200000 

211.2 

— 

MagnesiomsolfRt 

64 

1866 

25*  Walden  1 

Mg,  80* 

128 

155.2 

256 

173-2 

762 

11. 

Elektrochemie. 

512 

1904 

1024 

206-0 

2048 

218-6 

18-0  « 

50-3  » 

82-0« 

99-4  *» 

Magnesiumsulfat 

2 

54-0 

934 

120-4 

136-4    Krannhals 

Mg,  SO* 

4 

66-2 

114-0 

1450 

1664 

8 

76-8 

132-0 

1680 

1934 

16 

88-0 

1524 

197-6 

223-6 

32 

101-2 

1750 

2260 

260-2 

64 

116-0 

202-8 

270-0 

3004 

128 

130-0 

2324 

306-0 

356-4 

256 

1480 

2694 

352-6 

— 

512 

166*0 

304-0 

410-0 

— 

2000 

188-0 

360-0 

5000 

580-0 

MagnesiamthioBulfat 

64 

176-0 

25°  Walden  1 

Mg,  S»0» 

128 

256 

512 

1024 

196-6 
2130 
227-6 
241-0 

2048 

253-0 

X 

Magnesiumselenat 

64 

136-2 

25°  Walden  1 

Mg,  SeO*   . 

128 

256 

512 

1024 

2048 

1534 
170-4 
185-0 
198-0 
210-8 

Magnesiumnitrat 

0-667 

73-1 

207 

18°  Eohlrausch  3 

Mg,  2N0> 

1-00 

89-0 

2-11 

2-00 

1092 

2-15 

4-00 

1236 

2-18 

Magnesiumnitrat 

64 

1956 

25°  Walden  1 

Mg.  2  NO* 

128 
256 
512 

1024 
2048 

207-6 
2164 
223-6 
229-8 
235^0 

Magnesiumferrocyanid 

128 

360-8 

25°  Walden  I 

2Mg,  Fe(CN)« 

256 

512 

1024 

2048 

4096 

400-0 
435-2 
4764 
523-6 
576-8 
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MagnesiunichroiDat 

64 

160-8 

25« 

Walden  1 

Mg,  CrO* 

128 

256 

512 

1024 

2048 

169-4 
185-0 
200-6 
213-8 
2226 

MagDesiumplatincy&nOr 

64 

2244 

25^ 

Walden  1 

Mg,  Pt(CN)* 

128 

256 

512 

1024 

2048 

241-8 
2582 
272-6 
285-0 
296-4 

Magnesiumformiat 

64 

1600 

25  • 

Walden  1 

Mg,  2C0«H 

128 

256 

512 

1024 

2048 

170-2 
178-8 
185-4 
189-4 
194-4 

Magnesiamacetat 

64 

133-8 

25° 

Walden  1 

Mg,  2CH)«fl» 

128 

256 

512 

1024 

2048 

144-2 
1524 
1590 
163-8 
168-4 

Magneaiampropionat 

64 

127-2 

25  • 

Walden  1 

Mg,  2C«0«H* 

128 

256 

512 

1024 

2048 

137-0 
145-2 
1516 
157-4 
1622 

Magneaiumbutyrat 

64 

122-8 

25  <> 

Walden  1 

Mg,  2C*0«fl' 

128 

256 

512 

1024 

2048 

1324 
1408 
146-6 
152-2 
157-2 

Magnesiumisobutyrat 

64 

122-4 

25  • 

Walden  1 

Mg,  2C*0»H' 

128 

256 

512 

1024 

2048 

1320 
140-0 
1460 
151-2 
155-6 

764 

H.  Elektroebemid. 

Magnesiomvalerat 

64 

120-2 

25*  Walden  1 

Mg,  2(W»H» 

128 

129.6 

256 

1876 

512 

1440 

1024 

1494 

2048 

1540 

Magnesiamkakodjlat 

64 

1110 

25«  Walden  1 

Mg,  2A80»(CH»)« 

128 

1220 

256 

1816 

512 

1392 

1024 

145-2 

2048 

151-2 

Magneaiammaloiutt 

64 

70-0 

25»  Walden  1 

Mg,  C»H»0* 

128 

86-2 

256 

1060 

512 

127-6 

1024 

150-0 

2048 

170-4 

Magnesiomsaccinat 

64 

118-8 

250  Walden  1 

Mg,  0*H*0* 

128 

1352 

256 

160-8 

512 

1644 

1024 

1764 

2048 

185-2 

Magnesittmmalat 

64 

900 

25 «  Walden  1 

Mg,  C*H*0» 

128 

107-8 

256 

126-6 

512 

145-2 

1024 

1614 

2048 

176-4 

Magnesiomtartrat 

64 

102-4 

25«  Walden  1 

Mg,  C*H*0« 

128 

120-0 

256 

138-4 

512 

154-6 

1024 

1686 

2048 

179-4 

Magnesiamfamarat 

64 

134-8 

25*  Walden  1 

Mg,  C*HH)* 

128 

150-6 

256 

164-6 

512 

1784 

1024 

1900 

2048 

200-2 
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Magneuammalelnat 

64 

107.0 

25«  Walden  1 

Mg,  C*HH)* 

128 

124*4 

256 

1424 

512 

1594 

1024 

1736 

2048 

1844 

MagneBiommesakonat 

64 

137*0 

25»  Walden  1 

Mg,  C»H*0* 

128 

141*8 

256 

155*0 

512 

167*0 

1024 

178*6 

2048 

1874 

Magnealamitokonat 

64 

1116 

25«  Walden  1 

Mg,  C»H*0* 

128 

1298 

256 

175*8 

512 

160*6 

1024 

178*4 

2048 

184-6 

Magnedumcitroiiat 

192 

120*0 

25*  Walden  1 

SMg,  2C*HH)' 

384 

1314 

768 

1416 

1536 

154*2 

8072 

1892 

6144 

1914 

MagDeuomakoniUt 

192 

228*0 

25*  Walden  1 

3  Mg,  2  C*H»0« 

884 

255*6 

764 

283*8 

1536 

3114 

3072 

340*2 

6144 

369*0 

Magneriampikrat 

64 

124*8 

25*  Walden  1 

Mg,  2C-HW0' 

128 

1340 

256 

140-8 

512 

147*0 

1024 

152*6 

2048 

157*2 

Magnedambenzolsnlfonat     64 

133*0 

25*  Walden  1 

Mg,  2  80«C*H» 

128 

1414 

256 

148*0 

512 

153*8 

1024 

158-6 

2048 

163*0 

766 
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Magnesium- a-nitrophtalat    64 


1042    25«Walden  1 


Mg,  C«H»NO« 

128 

256 

512 

1024 

2048 

119.8 
135-6 
1500 
1628 
1736 

10.  Aluminiumsalze. 

Aluminiumchlorid 

813 

242 

18*  Vicentini  2 

Al,  3  CI 

15C0 
1900 

240 
249 

Aluminiamsulfat 

2860 

396 

18»  Vicentini  2 

2  Al,  3  SO* 

3850 
9090 

420 
486 

Aluminiamsulfat 

192 

286-8 

26«  Walden  1 

2  Al,  3  SO* 

384 

768 

1536 

3072 

6144 

340.2 
399-6 
466-2 
534-6 
601-8 

11. 

Chromsalze. 

Chromisulfat 

192 

378-0 

25''  Walden  1 

2  Cr,  3  SO* 

384 

768 

1536 

3072 

6144 

4392 

508-8 
589.2 
669.6 
718-8 

12. 

Eisensalze. 

EisenchlorQr 

526 

136 

—      18*  Vicentini  2 

Fe,  2  CI 

800 

140 

-— 

1980 

142 

2-80 

FeiTosulfat 

629 

134 

—      18*  Vicentini  2 

Fe,  SO* 

1270 

146 

270 

1560 

152 

2.96 

2380 

156 

2.96 

13. 

Eobaltsalze. 

Kobaltsulfat 

755 

140    IS^"  Yicentini  2 

Co,  SO* 

1480 
2130 

156 
162 

14. 

Nickel 

salze. 

Nickelchlorid 

690 

146 

2.45    18*  Vicentini  2 

Ni,  2  CI 

1080 

148 

— 

1340 

146 

2.40 

1640 

146 

2.45 
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Nickelsulfat 
Ni,  SO* 


Zinkchlorid 
Zn,  2  CI 


Zinkchlorid 
Zn,  2  CI 

Zinksulfat 
Zn,  SO* 


Zinktulfat 
Zn,  80* 


1110 

136     18 

•  Vicentini  1 

2020 

144 

2700 

146 

15. 

Zinksa] 

ze. 

0200 

120 

— 

18 »  Kohlrauech  4 

0400 

360 

— 

0667 

560 

— 

2 

102-8 

— 

4 

120.2 

— 

20 

153-6 

— 

40 

1634 

— 

667 

170-2 

— 

200 

183.0 

— 

333 

187-8 

— 

1000 

1958 

— 

2000 

198-8 

239 

3333 

2008 

— 

10000 

204.0 

— 

20000 

2058 

— 

33333 

206.2 

— 

100000 

207.0 

— 

200000 

207-2 

— 

588 

174 

245 

18«  Vicentini  2 

1156 

182 

246 

0-286 

8-6 

336 

18 »  Kohlransch  3 

0333 

12-0 

308 

O400 

16.5 

277 

0500 

22.5 

258 

0.667 

292 

241 

1.00 

37.3 

2.28 

2W 

48.8 

224 

4-00 

580 

2.26 

0-400 

16.4 

, 

18  <»  KohlrauBch  4 

0-667 

292 

— 

2 

498 

— 

4 

604 

— 

20 

86.2 

— 

40 

100.0 

— 

667 

1112 

— 

200 

1370 

— 

333 

148.8 

— 

1000 

1722 

— 

2000 

183.8 

234 

3333 

1906 
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10000 

200-2 



20000 

204-6 

— 

33833 

2064 

— 

100000 

209*4 

— 

200000 

2120 

— 

Zinksolfat 

697 

758 

18*  Yicentmi  1 

Zn,  SO* 

1545 

84-5 

2661 

909 

3968 

95*0 

Zinlnalfat 

597 

152    18*  Vicentini  2 

Zn,  SO* 

1560 

170 

2670 

182 

3510 

190 

16. 

Eadmiamsalze. 

Eadmiumchlorid 

2 

41-2 

—    18«  Grotrian  nnc 

Cd.2Cl 

4 

572 

— 

10 

77*0 

— 

\ 

20 

94-2 

222 

40 

116*8 

2*24 

100 

1394 

2*31 

200 

1546 

2*26 

400 

169^ 

2*31 

1000 

187*4 



2000 

195*8 

— 

Kadmiomchlorid 

388 

156 

2*37    18*  Vicentini  2 

Cd,  2  CI 

866 

174 

2*36 

1667 

184 

244 

2820 

192 

2*41 

Kadmiumbromid 

2 

33*6 

—    Grotrian  and  Wc 

Cd,  2  Br 

4 

46-8 



10 

65*4 



20 

80*8 

— 

40 

97*2 

2*33 

100 

123*0 

2*37 

200 

1418 

2*38 

400 

160*8 

2*37 

1000 

184*0 

2*35 

2000 

1924 

— 

Kadmiamjodid 

2 

28*2 

—    18*  Grotrian  and 

Cd,  2J 

4 

34*0 

— 

10 

43*8 

— 

20 

65*6 

— 
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40 

734 

2.74 

100 

99*6 

2.64 

200 

121.8 

262 

400 

1434 

260 

1000 

171.8 

— 

2000 

1832 

— 

Kaliamkadmiai^jodid 

.      2 

161.6 

—    Orotrian 

2K,  CdJ* 

4 

166.0 

— 

10 

188-0 

— 

20 

2080 

— 

40 

2288 

— 

100 

285.4 

2.34 

200 

3130 

231 

400 

344*8 

230 

1000 

378-0 

230 

2000 

4010 

226 

3833 

4080 

— 

KadmiamsQlf&t 

2 

442 

—    18«  Grot 

Cd,  SO* 

4 

540 

— 

10 

672 

— 

20 

79-8 

209 

40 

912 

2-11 

100 

114.0 

221 

200 

133.4 

222 

400 

150.6 

230 

1000 

170.4 

2.30 

2000 

1790 

— 

Kftdmiumsalfat 

1270 

164    18*  Vicentini  2 

Cd,  80* 

2220 

178 

3180 

186 

Kadmiamnitrat 

2 

1008 

—    18»  Gn 

Cd,  2N0» 

4 

118.8 

— 

10 

1350 

— 

20 

1464 

0226 

40 

160.0 

0.228 

100 

1718 

0.230 

200 

1768 

0230 

400 

1864 

0233 

1000 

198-2 

— 

2000 

2026 

— 

17. 

Kupfe 

rsalze. 

Kopferchlorid 

153 

74-8 

18*  Vicentini  1 

Co,  2  CI 

188 

86-0 

Oatwald,  Chemle.    n. 

1.  2.  Auil. 

—    18^  Grotrian  and  Wershofen 
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675 

87.3 

1271 

90.5 

2142 

92-9 

Kupferchlorid 

164 

150    18*  Vicentini  2 

Cu,  2  CI 

339 

172 

667 

174 

1250 

180 

2130 

186 

Kupfersulfat 

0667 

30.1 

2-41    18*  Kohlrausch  3 

Cu,  SO* 

100 

375 

2.28 

2.00 

48-0 

2.18 

4-00 

56-8 

2-16 

Knpfenulfat 

0-667 

300 

-    18«  Kohlrausch  4 

On.  80* 

2 

482 

— 

4 

57-6 

— 

20 

84-8 

— 

40 

95-8 

— 

76-7 

1074 

— 

200 

1350 

— 

333 

148.0 

— 

1000 

1746 

— 

2000 

190-0 

229 

3333 

197-4 

— 

10000 

207-8 

— 

20000 

212-4 

— 

33333 

214-8 

— 

100000 

216-8 

— 

200000 

217-2 

— 

Kupfersulfat 

311 

695 

18°  Vicentini  1 

Cu,  80* 

628 

78-9 

1018 

84-1 

1617 

902 

2545 

96-7 

3260 

101-8 

KupferBulfat 

312 

140    18°  Vicentini  2 

Cu,  80* 

635 

160 

1020 

168 

1613 

190 

2560 

194 

3280 

204 

Kupfernitrat 

100 

512 

18°  Kohlrausch  3 

Cu,  2N0» 

200 

61-6 
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18.  Bleisalze. 

Bleinitrat 

1396 

201    18 

«  VicentiDi  1 

Pb,  2N0» 

.    2615 

210 

4118 

220 

BleiDitnt 

1333 

202 

—    18 «  Vicentini  2 

Pb,  2N08 

2632 

212 

— 

4084 

220        1 

2-31 

19. 

Thalliumsalze. 

Thalliumhydroxyd 

4 

171    25 

«>  Ostwald  1 

Tl,  OH 

8 

188 

16 

204 

32 

216 

64 

223 

128 

229 

256 

233 

512 

233 

Silbersa 

Ize. 

SiJbewulfat 

581 

194    18 

•»  Vicentini  2 

2Ag,  SO* 

1183 

202 

2500 

210 

4350 

218 

SUberoitrat 

0143 

283 

2-11    18*  Kohlrausch  3 

Ag,  N0« 

0-167 

315 

2-07 

0200 

351 

206 

0250 

394 

2-06 

0333 

44-8 

207 

0.500 

51-8 

211 

1-00 

632 

2.16 

2-00 

726 

2-18 

Silbernitrat 

0200 

351 

—    18  «>  Kohlrausch  4 

Ag,  N0» 

0333 

44-8 

— 

1 

635 

— 

2 

72-8 

— 

10 

88-6 

— 

20 

93-6 

— 

333 

96-6 

— 

100 

101-7 

— 

166-7 

103-3 

— 

500 

105-7 

— 

1000 

1068 

2-21 

1667 

106-9 

— 

50OO 

107-7 

— 

10000 

1078 

— 

49" 
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16667 

1077 

-„ 

60000 

1073 

— 

100000 

1080 

— 

Silbernitrat 

413 

98-6 

18  •  Vicentini  1 

Ag,  N0» 

1030 

1008 

1847 

1023 

2180 

1039 

Silbernitrat 

413 

99 

—    18  •  Vicentini  2 

Ag,  N0» 

1031 

101 

227 

1852 

103 

229 

2222 

104 

228 

Litteratar. 

Kohlrausch  1  Fogg.  154,  1.  1875. 

Kohlraosch  2  Fogg.  159.  233.  1876. 

Kohlrausch  8  Wied.  6,  1.  1879. 

Kohlrausch  4  Wied.  26,  161.  1885. 

Ostwald  1  J.  pr.  Gh.  32,  300.  1885;  ib.  3S,  352.  1886. 

Ostwald  2  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  74.  1887. 

Vicentini  1  Atti  d.  R.  Istit.  Veneto  (6)  3.  1884. 

Vicentini  2  Atti  d.  R.  Accad.  di  Torino  20.  1885. 

Bock  Wied.  80,  631.  1887. 

Walden  1  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  529.  1887. 

Walden  2  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  49.  1888. 

Grotrian   und   Wershofen    Wied.   18,   177.    1883   und   Ztschr.   f.   ph.   Cb. 

5,  481.  1890. 
Krannhals  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  250.  1890. 
fiarth  Ztschr.  f.  ph.  Cb.  9,  176.  1892. 


Sechstes  KapiteL 

Die  Konfititntion  der  Elektrolyte  und  die  Eigenschaften 

der  lonen. 

1.  Allgemeines.  Im  vorigen  Kapitel  war  die  Thatsache  der  elek- 
trischen  Leitfahigkeit  gewisser  Losungen  als  etwas  gegebenes  behandelt 
worden.  Indesseu  ist  schon  bei  Gelcgenheit  der  historischen  tJbersicht 
(S.  531)  betont  worden,  dass  die  Frage  nach  der  Beschaffenheit,  welche 
den  Stoffen  elektrische  Leitfahigkeit  erteilt,  eine  viel  erorterte  and  fiir 
die  Entwicklung   der  Elektrochemie   sehr   bedeutttngsyolie   gewesen  ist 
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Der  erste,  welcber  eine  Antwort  auf  diese  Frage  zu  geben  yersucbte, 
war  Faraday^).  Seine  Betrachtungen  sind  so  bemerkenswert,  dass  icb 
sie  ToIIstandig  bersetze: 

„Von  der  Zeit,  in  welcber  die  elektrocbemische  Zersetzung  zuerst 
bewirkt  wurde»  bis  zur  Gegenwart  ist  bemerkt  worden,  dass  diejenigen 
Elemente,  welche  nacb  den  gewobnlicben  Erscbeinungen  der  cbemischen 
Verwandtscbaft  einander  am  meisten  entgegengesetzt  und  mit  der  grossten 
Anziebungskraft  verbunden  sind,  aucb  diejenigen  sind,  welcbe  am  leicb- 
testen  an  den  entgegengesetzten  Enden  der  in  Zersetzung  befindlicben 
Stoffe  entwickelt  werden. 

„Wenn  dies  Ergebnis  evident  in  dem  Falle  war,  dass  Wasser  in 
fast  alien  Fallen  derartiger  Zersetzung  als  wesentlicb  angeseben  wurde 
und  anwesend  war,  so  ist  es  nunmebr  nocb  weit  evidenter,  da  gezeigt 
und  bewiesen  worden  ist,  dass  Wasser  nicbt  notwendig  bei  diesen  Er- 
scheinungen  in  Betracbt  kommt,  und  dass  andere  Stoffe  es  weit  in 
einigen  der  Wirkungen  iibertreffen,  welcbe  als  dieser  Substanz  eigen- 
tumlicb  angeseben  werden. 

jyWasser  bat  bisber  wegen  seiner  Konstitution  und  der  Natur 
seiner  Elemente,  sowie  wegen  seiner  b&ufigen  Gegenwart  in  Fallen  elek- 
trolytiscber  Zerlegung  in  dieser  Beziebung  im  Vordergrunde  gestanden. 
Obwohl  es  eine  durcb  sebr  kraftige  Verwandtscbaft  gebildete  Verbin- 
dong  ist,  giebt  es  seine  Elemente  unter  dem  Einfluss  eines  sebr  scbwacben 
elektriscben  Stromes  ab,  und  es  ist  zweifelhaft,  ob  ein  Fall  der  Elek- 
trolyse  in  seiner  Gegenwart  eintreten  kann,  bei  welcbem  es  nicbt  in 
seine  Bestandteile  aufgelost  wird. 

„Die  verscbiedenen  Oxyde,  Gbloride,  Jodide  und  Salze,  welcbe 
icb  als  im  fliissigen  Zustande  durcb  den  elektriscben  Strom  nacb  dem- 
selben  Gesetz  wie  Wasser  zersetzbar  nacbgewiesen  babe,  illustrieren  in 
gleich  scblagender  Weise  die  Wirksamkeit  solcber  Elemente  bei  der- 
artigen  Zerlegungen,  welcbe  einander  direkt  und  kraftig  yermoge  ibrer 
chemiscben  Beziebungen  entgegengesetzt  sind. 

„Andererseits  gestatten  Stoffe,  welcbe  scbwacben  Verwandtscbaften 
entsprecben,  selten  den  Durcbgang.  Nebmen  wir  beispielsweise  Glaser: 
viele  von  ibnen,  die  aus  Kieselsaure,  Kalk,  Alkali  und  Bleioxyd 
bestehen,  konnen  als  wenig  mehr  als  gegenseitige  Auflosungen  von 
Stoffen  angeseben  werden  2).  Gescbmolzenes  Flascbenglas  scbeint  unter 
dem  Einfluss  der  Voltascben  Saule  iiberbaupt  nicbt  zerlegt  zu  werden. 


*)  Exper.  Res.  VII.  Ser.  §  669  u.  ff. 
>)  Phil,  trans.  1830,  49. 
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Wenu  Flintglas,  welches  unmittelbarer  entgegeogesetzte  Stoffe  entbalt, 
der  Wirkung  unterzogen  wird,  bo  erleidet  es  einige  Zersetzung,  Bleibo- 
ratglas,  welches  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  ist,  giebt  bei  der 
£inwirkung  leicht  seine  Elemente  ab. 

.^Dieses  Ergebnis,  welches  in  den  angefuhrten  Beispielen  so  scbla- 
gend  sich  zeigt,  tritt  indessen  in  anderen  Fallen,  wo  ein  ahnlicher  Er- 
folg  zu  erwarten  ware,  keineswegs  zu  Tage.  Man  kann  sagen,  dass 
meine  eigene  Theorie  der  elektrochemischen  Zersetzang  zu  der  Erwar- 
tung  fuhren  sollte,  dass  alle  zusammengesetzteu  Stoffe  den  elektriscben 
Strom  mit  einer  Leichtigkeit  durchlassen  sollten,  welche  der  Starke 
proportional  ist,  mit  der  ihre  naheren  oder  ferneren  Bestandteile  yer- 
bunden  sind.  Ich  bin  nicht  sicher,  dass  dies  als  Konsequenz  aus  der 
Theorie  folgt;  wenn  aber  der  Einwand  einer  ist,  welcher  durch  die 
Thatsachen  gegeben  ist,  so  hege  ich  keinen  Zweifel,  dass  er  beseitigt 
werden  wird,  wenn  wir  eine  genauere  Bekanntschaft  und  bestimmtere 
Yorstellungen  bezuglich  der  Natur  der  chemischen  Verwandtschaft  und  der 
Wirkung  eines  elektriscben  Stromes  auf  sie  erlangt  haben  werden;  ab- 
gesehen  davon  ist  der  Einwand  jeder  anderen  Theorie  der  elektroche- 
mischen Zersetzung  ebenso  unmittelbar  entgegen,  wie  der  von  mir  Tor- 
geschlagenen;  denn  wird,  wie  gewohnlich  der  Fall  ist,  angenommen,  dass 
die  Stoffe  urn  so  kraftiger  sich  vereinigen,  je  mehr  sie  einander  be- 
ziiglich  ihrer  Anziehungskrafte  cntgegengesetzt  sind,  so  gilt  der  Einwand 
mit  gleicher  Kraft  fur  jede  dieser  Theorion  der  Elektrolyse,  welche 
erortert  worden  sind,  und  ist  eine  Vermehrung  der  Einwande,  welche 
ich  gegen  sie  yorgebracht  babe. 

„Wenn  spater  bewiesen  werden  sollte,  dass  das  Ausbleiben  der 
Zersetzung  in  solchen  Fallen,  in  denen  sie  aus  chemischen  Griindeu 
durchaus  erwartet  werden  sollte,  auf  die  Abwosenheit  oder  Mangel- 
haftigkeit  der  Leitfahigkeit  zuriickzuflihren  ist,  so  wurde  gleichzeitig 
bewiesen  werden,  dass  die  Zersetzung  yon  der  Leitung  abhangig  ist, 
und  nicht  die  letztere  yon  der  ersteren.  Anderorseits  ist  die  Schlussr 
folgerung  fast  unwiderstehlich,  dass  bei  Elektrolyten  die  Fahigkeit, 
Elektrizitat  durch  ihre  Substanz  zu  leiten,  yon  ihrer  Fahigkeit,  Zer- 
legung  zu  erfahren,  abhangig  ist,  indem  sie  nur  stattfindet,  wenn 
Zerlegung  stattfindet,  und  dieser  proportional/^ 

Bei  der  weiteren  Priifung  der  bekannten  Falle  kommt  Faraday 
schliesslich  zu  dem  Satze,  dass  Verbindungen,  welche  ihre  Bestandteile 
zu  gleichen  Atomen  euthalten,  Elektrolyte  sind,  wahreud  solche,  bei 
denen  auf  ein  Atom  dcs  einen  Elements  mehrere  Atome  des  anderen 
enthalten,  sich  als  Nichtleiter  ausweisen.     Diese  Verallgemeinerung  hat 
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sich  als  nicht  stichbaltig  erwiesen,  wohl  aber  steckt  in  ihr  eine  richtige 
Beobachtung. 

Faradays  Untersucbungen  iiber  die  Fahigkeit  oder  Unfahigkeit  der 
elektrolytischen  Leitung^)  ergaben  zunacbst,  dass  Eis  ein  Nichtleiter 
fiir  den  elektrischen  Strom  ist,  wabrend  Wasser  ibn,  wenn  auch  scbwacb, 
leitet  Dieses  Verhaltnis  ergab  sicb  als  sehr  allgemein;  eine  grosse  An- 
zahl  YonStoffen,  die  bei  gewobulicherTemperatur  fest  und  sehr  schleciite 
Leiter  sind,  leiten  sehr  gut  in  geschmolzenem  Zustande.  Zu  diesen  ge- 
horen:  Kali,  Bleioxyd,  Antimonoxyd,  Wismutoxyd. 

Die  Chloride  von  Kalium,  Natrium ,  Baryum,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Maugan,  Zink,  Kupfer  (Chloriir),  Blei,  Zinn  (Chloriir),  An- 
timon,  Silber. 

Die  Jodide  yon  Kalium,  Zink,  Blei,  Zinn  (Jodiir),  Quecksilber. 

Ealiumfluorid,  Kaliumcyanid,  Kaliumrhodanid. 

Kaliumcblorat,  -nitrat,  die  Nitrate  von  Natrium,  Baryum,  Strontium, 
Blei,  Kupfer,  Silber;  Sulfate  von  Natrium,  Blei,  Quecksilber;  Phosphate 
▼on  Kalium,  Natrium,  Blei,  Kupfer,  Calcium  (saures  Salz);  Karbonate 
von  Kalium,  Natrium;  Borax,  Bleiborat,  Zinnborat;  Kaliumchromat, 
Kaliumbichromat;  Bleichromat;  Kaliumacetat. 

Schwefelautimon,  Schwefelkalium. 

Kaliumsilikat;  Kaliummanganat. 

Dagegen  leiten  durch  Schmelzen  nicht:  Schwefel^  Phosphor,  Schwefel- 
jodid,  Zinnjodid,  Auripigment,  Realgar,  Eisessig,  Margarin-  und  Olein- 
saure.  Terpen tinchlorhydrat,  Kaffeiu,  Zucker,  Leichenwachs,  Stearin, 
Spermacet,  Kampfer,  Napbtalin,  Harz,  Sandarak,  Schellack;  Borsaure  bis 
zu  sehr  hohen  Temperaturen. 

Zinntetrachlorid,  Arseutrichlorid,  die  bei  gewohnlicher  Temperatur 
fliissig  sind,  leiten  gleichfalls  nicbt. 

Wie  man  sieht,  sind  es  weseutlich  Stoffe  yon  salzartigem  Charakter, 
welche  elektrolytisches  Leitvermogon  zeigen.  Der  fliissige  Zustand  ist 
dazu  erforderlich,  geniigt  aber  allcin  nicht,  um  diese  Eigenschaft  her- 
yorzurufen. 

2.  Sp&tere  Untersuohangen.  Von  weiteren  Beobachtungen  iiber 
die  elektrolytische  Leitfahigkeit  reiner  Stoffe  ist  zunachst  die  sehr  be- 
merkenswerte  Entdeckung  yon  Gore^)  zu  erwahnen,  dass  fliissigor  Chlor- 
wasserstoff  und  Fluor wasserstoff  Nichtleiter  sind,  wie  sie  auch  von 
der  Fahigkeit,   sich   an   chemischen  Vorgangen  zu  beteiligen,   die  den 


^)  Exp.  Res.  lY.  Ser.  §  380  u.  ff. 
*)  Proc.  Roy.  Soc.  1869,  256. 
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wasserigGD  Losuugen  dieser  Stoffe  in  so  hohem  Masse  eigen  ist,  nichts  er- 
heblich  iibrig  behalten  haben.  Diese  Thatsache  wurde  von  L.  Bleok- 
rode^)  bestatigt  und  auf  Brom-  und  Jodwasserstoff  ausgedehnt;  ebenso 
erwiesen  sicb  Schwefelwasserstoff,  Arsenwasserstoff  und  Gyanwasserstoff 
als  Nicbtleiter,  resp.  sehr  schlechte  Leiter. 

Als  Nichtleiter  ergaben  sicb  ferner  folgende  Anhydride:  SO^  S0^ 
C02,  Br^O^  As^O^.  Schlecht  leiteten  Benzoesaure-,  Buttersanre-,  Apfel- 
saure-,  Pbtalsaure-  und  Essigsaureaohydrid.  Vanadinsaureanhydrid  (das 
als  VO^  bezeichnet  ist,  wahrscheinlich  ist  das  Pentoxyd,  V^O^  gemeint) 
leitete  sehr  wenig,  Osmiumtetroxyd  leitcte  gar  nicht,  Chromtrioxyd  und 
Molybdantrioxyd  erwiesen  sicb  dagegen  als  Leiter. 

Ammoniak  und  seine  Derivate  leiten  schlecht  oder  gar  nicht.  Zar 
Untersuchung  gelangten  Ammoniak,  Athyl-,  Diathyl-  und  Triathylamin> 
die  drei  entsprecbenden  Metbylverbindungen,  Propylamin,  Amybunin, 
AUylamin,  Anilin,  Piphenylamin,  Athylanilin  und  Napbtylamin.  Nament- 
licb  die  aromatischen  Amine  isolierten  voUig. 

Die  Amide  scheinen  dagegen  elektrolytisch  zu  leiten;  ontersucht 
wurden  Benzamid,  Acetamid,  Formamid,  Butyramid. 

Die  metallorganischen  Verbindungen  isolieren  Yorziiglicb:  dies  ergab 
sich  am  Zinkathyl,  Quecksilberathyl,  Zinkmethyl,  Quecksilbermethyl, 
Aluminium  methyl,  Zinkamyl. 

Vollige  Nichtleiter  (fur  etwa  140  Volt)  waren  ferner  Cyan,  Schwefel- 
koblenstoff,  Perchlorathan ,  Perchlorathylen,  Perchlormethan,  Diathyl* 
Athylenbromid,  Merkaptan,  Ather,  Amylen,  Amylbromid,  Amyljodid, 
Amylsulfid,  Amylalkohol,  AUylsulfid,  Benzol,  Nitrobenzol,  Brombenzol, 
Toluol,  Bromtoluol,  Naphtalin. 

Schwache  Leitung  (bis  15^  des  benutzten  Galvanometers)  zeigten 
Chlorathyl,  Athylsulfid,  Bromathyl,  Jodmethyl,  Amylenbromid,  Amyl- 
chlorid,  Butan,  Jodathyl,  Athylenchlorid,  Trichlorpropan,  Tribrompropan, 
Allyljodid,  Binitrobeuzol,  Phenol,  Nitrophenol,  Trinitrophenol,  o-  und  p- 
Nitrotoluol,  Binitrotoluol,  Mono-  und  Binitronaphtalin.  Nitranilin  leitete 
relatiy  gut. 

Allgemeine  Schliisse  lassen  sich  aus  diesen  Ergebnissen  kaum  siehen; 
insbesondere  liegen  keine  Mitteilungen  dariiber  vor,  ob  versobieden  dar- 
gestellte  Praparate  sicb  iibereinstimmend  verhielten.  Denn  da  bei  der- 
artigen  Versucben  die  geringsten  Spuren  you  Verunreinigungeu  die 
Leitung  hervorrufen  oder  wesentlich  andem  konnen,  bo  siad  PriifungoEi 
an  Praparaten,   welche  auf  verschiedenen  Wegen  hergestellt  sind   und 


»)  Wied.  8,  161.    1877. 
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deshalb  voraussichtlich  verschiedene  Verunreinigungen  enthalten  werden, 

der  einzige  Weg,  hieriiber  ins  Klare  zu  kommeD,   zumal  der  Nachweis 

TOD  Spuren  fremder  Stofife  in  organischen  Praparaten  eine  Aufgabe  ist, 

welche  die  Krafte  der  analytischen  Chemie  in  vielen  Fallen  iibersteigt 

3.  Chloride  und  &hnliohe  Verbindungen.    Am  charakteriatiscbsten 

zeigen   sicb   die  Unterschiede   in   der  Leitfabigkeit   bei  den  Chloriden. 

Wahrend  Zinncbloriir  in  gescbmolzenem  Zustande  gut  leitet,   ist  Zinn- 

chlorid  ein  Nicbtleiter.    Eine  eingebende  Dntersucbung  iiber  diese  Ver- 

haltnisse  ist  von  Hampe^)  yorgenommen  worden.    Seine  Ergebnisse  sind, 

nach  dem  periodischen  System  geordnet,  folgende: 

^     .,.    I     .        ..       AM  ^  n      A-  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs. 
Famine  I,  emwertige  Metalle.    ^    r^      ^       . 
°  B:  Cu,  Ag,  Au. 

Die  Haloidyerbindungen  der  Alkalimetalle  (Gruppe  A)  sind  ohne 
Ausnahme  in  gescbmolzenem  Zustande  gute  Elektrolyte. 

Die  Haloidyerbindungen  der  Gruppe  B  zeigen  einigo  Verschieden- 
heiten.  Kupferchloriir  leitet  geschmolzen  gut.  Kupierchlorid  lasst  sicb 
nicht  unverandert  scbmelzen.  Die  Losuug  in  absolutem  Alkobol  leitet 
etwas.  Die  Haloidyerbindungen  des  Silbers  sind  im  geschmolzenen  Zu- 
stande sehr  gute  Elektrolyte,  wie  dies  lange  bekannt  ist.  Jodsilber  hat 
nach  W.  Kohlrauscb^)  die  Eigenschaft»  dass  es  nicht  wie  Chlor-^  und 
Bromsilber  beim  Erstarren  seine  Leitfabigkeit  im  wesentlichen  yerliert, 
sondem  dieselbe  bis  145^  wo  es  krystallinisch  wird,  nur  langsam  und 
stetig  andert  Auch  in  dieser  Beziehung  zeigt  sicb  der  amorpbe  feste 
Zostand  als  regelmassige  Fortsetzung  des  fliissigen  (I,  991). 

Goldcblorid  kann  nicht  geschmolzen  werden;  dieLosung  inSchwefel- 
kohlenstoff  ist  ein  yoUkommener  Nicbtleiter.  Wasserige  Goldcblorid- 
losungen  leiten,  doch  reagieren  sie  sauer  und  enthalten  wahrscbeinlicb 
bydrolytiscb  abgespaltene  Salpetersaure. 

TTorv^^i;..   TT      ^-  ^®'  ^8»  Ca,  Sr,  Ba. 
Famihe   H.     ^^  ^n,  Cd,  Hg. 

A.  Cblorberyllium  ist  ein  sehr  guter  Leiter,  ebenso  Chlor-  und 
Brommagnesium.  Das  gleicbe  gilt  fur  Ghlor-  und  Bromcalcium,  Cblor- 
und  Bromstrontium,  Chlorbaryum. 

B.  Die  drei  Haloidyerbindungen  des  Zinks  sind  gute  Leiter  im  ge- 
schmolzenen Zustande;  im  Moment  des  Erstarrens  wird  die  Leitung 
unterbrocben.  Aucb  die  Losungen  dieser  Verbindungen  in  Atber  leiten 
und  zeigen   sicbtbare  Elektrolyse;   besser  noch  leiten  die  alkoholiscben 


^)  Chemikerzeitang  1887,  Nr.  54  u.  ff. 
•)  Wied.  17,  642.  1882. 
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LosuDgei).  Die  Leitfahigkeit  dieser  Losungen  ist  indessen  yoq  geriogerer 
Ordnung,  als  die  der  wasserigen. 

Die  Haloidverbindungen  des  Kadmiums  leiten  gleichfalls  in  ge- 
schmolzenem  Zustande  und  isolieren  uacb  dem  Erstarren.  Die  alko- 
holischen  Losungen  der  Salze  leiten  wie  die  Zinksalze. 

Quecksilberchlorid  leitet  sehr  schlecht  Polarisation  liess  sich  nicht 
nachweisen,  doch  halt  Hampe  die  Leitung  fiir  elektrolytisch,  weil  das 
sich  ahnlich  verhaltende  Quecksilberbromid  und  -jodid  Polarisation  er- 
kennen  liess.  Auch  enthielt  das  dem  Strom  ausgesetzt  gewesene  Chlorid 
Kalomel  als  Zeichen  der  Elektrolyse.  Quecksilberchlorid  in  Ather  leitet 
nicht,  in  Alkohol  sehr  schlecht.  Auch  die  wasserige  Losung  leitet  schlecht. 

Quecksilberchloriir  liess  sich  unter  Druck  schmolzen  und  erwies  sich 
als  Elektrolyt. 

Quecksilberbromid  leitet  etwas  besser  als  das  Chlorid.  Die  Losuog 
in  Ather  leitet  nicht,  die  in  Alkohol  schwach. 

Quecksilberjodid  ist,  wie  schon  Beetz^)  nachwies,  ein  Elektrolyt. 
In  Ather  lost  es  sich  schwach,  in  Alkohol  etwas  besser.  Die  letztere 
Losung  leitet  sehr  schlecht. 

Fa.ilie  III.    ^^  ^'  ^}'  Sj'  Y.  La,  Yb. 
B:  Ga,  In,  fl. 

A.  Bortrichlorid  ist  ein  Nichtleiter.  Aluminiumcblorid  ist  von  Buflf-) 
fiir  einen  Elektrolyt  gehalten  worden,  doch  fand  Hampe,  dass  das  YoUig 
reine  Chlorid  isoliert.  Ebenso  verhalt  sich  das  Bromid  sowohl  ge- 
schmolzen,  wie  in  Schwefelkoblenstoff  gelost. 

Yttriumcblorid  liess  sich  nicht  schmelzen. 
Lanthanchlorid  leitet  und  wird  elektrolysiert, 

B.  Galliumchloriir,  GaCP,  leitet  in  geschmolzenem  Zustande  deu 
Strom  sehr  gut.  Das  Chlorid  GaCl*  leitet  gleichfalls,  aber  viel  schlechler. 
Indiumchlorid  leitet  schlecht. 

Thalliumchloriir  ist  ein  mittelmassiger  Leiter,  Thalliumchlorid  liess 
sich  nicht  unzersetzt  schmelzen. 

„       .,.     ^,,      A:  C,  Si,  Ti,  Zr,  Ce,  Th. 
FamihelV.     g^  (je,  Sn,  Pb. 

Kohlenstofftetrachlorid  ist  ein  Nichtleiter,  ebenso  Siliciumtetrachlorid 
und  -bromid.  Titantetracblorid  isoliert  gleichfalls.  Die  uiederen  Chloride 
sind  nicht  schmelzbar  und  konnten  deshalb  nicht  untersucht  warden. 
Titanbromid  ist  gleichfalls  ein  Nichtleiter. 


^)  Pogg.  92,  452.  1854. 
«)  L.  A.  101,  273.  1859. 
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Zirkonchlorid  konnte  nicht  geschmolzen  werden. 

Cerchlorid  ist  schmelzbar  und  ein  gater  Elektrolyt. 

Thorchlorid  ist  ein  Elektrolyt. 

B.   Zinncbloriir  ist  ein  guter  .Elektrolyt,   Zinnchlorid  dagegen  ein 

Nichtleiter. 

Die  drei  Halogenverbindungen  des  Bleis  sind  gleichfalls  gute  Leiter. 

„      ...     .,    A:  V,  Nb,  Di,  Ta. 
Familie  V.    ..       '  ^  \     '       ^. 
B:  N,  P,  As,  Sb,  Bi. 

A.  Vanadintetrachlorid  leitet  nicht,  ebensowenig  Vanadylchlorid, 
VOCR 

Vanadintrichlorid  ist  nicht  schmelzbar. 
Niobpentachlorid  ist  ein  Nichtleiter. 
Didynitrichlorid  ist  ein  guter  Elektrolyt. 

Tantalpentachlorid  erwies  sich  als  guter  Elektrolyt;  metallisches 
Tantal  schied  sich  bei  der  Einwirkung  des  Stromes  in  grosserer  Menge  aus. 

B.  Chlorstickstoff  wurde  nicht  untersucht;  er  ist  wahrscheinlich  ein 
Nichtleiter.  Phosphorchloriir,  -oxychlorid,  -bromiir,  -jodiir,  -subjodiir 
sind  samtlich  Nichtleiter.  Arsentrichlorid  ist  gleichfalls  ein  Nichtleiter. 
Dagegen  erwies  sich  Antimontrichlorid  als  ein  Elektrolyt,  wenn  auch  von 
8ehr  geringer  Leitfahigkeit.  Das  Pentachlorid  ist  ein  Nichtleiter.  An- 
tifflonbromiir  leitet  sehr  schlecht;  die  Losung  in  Schwefelkohlenstoff 
isoliert  Antimonjodiir  leitet  etwas  besser;  die  Losung  in  Schwefel- 
kohlenstoff  leitet  dagegen  nicht. 

Wismuttrichlorid   gehort    zu   den    guten   Elekrolyten.      Wismutdi- 

chlorid  leitet  sehr  gut    Ganz  entsprechend  verhalten  sich  das  Di-  und 

das  Tribromid  des  Wismuts. 

-,      ...     ^,    A:  Cr,  Mo,  W,  U. 
Famihe  VI.    ^^  ^^  g^  g^  ^^ 

A.  Chromchlorid  konnte  nicht  geschmolzen  werden.  Chromchloriir 
leitet  in  geschmolzenem  Zustande. 

Molybdanpentachlorid  ist  ein  yoUkommeuer  Nichtleiter.  Das  Tri- 
und  Tetrachlorid  liess  sich  nicht  schmelzeu,  auch  nicht  das  Oxychlorid, 
MO*CR    Das  Oxychlorid,  MOCIS  erwies  sich  gleichfalls  als  Nichtleiten 

Wolframhexachlorid  ist  ein  Nichtleiter,  ebenso  das  Pentachlorid. 
Das  Tetra-  und  das  Dicblorid  liessen  sich  nicht  schmelzen.  Wolfram- 
oxychlorid,  WOCH,  ist  gleichfalls  ein  Nichtleiter;  WO^Cl*  lasst  sich 
nicht  schmelzen. 

Urantetrachlorid  ist  ein  guter  Leiter  und  scheidet  metallisches  Uran 
ab.     Ebenso  leitet  Uranylchlorid,  UO^CP. 

B.  Die  Chloride   des  Schwefels  und  Selens  sind  Nichtelektrolyte. 
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Dagegen  leitet  gescbmolzenes  Tellurdicblorid  sehr  gut»  ebenso  das  Tetra- 

chlorid.     Gleiches  gilt  fiir  Tellurdijodid.. 

n        T     X7TT    A:  Mn. 
Famihe  VII.  ^^  ^^^  ^^  ^^  j 

MaDganchloriir   ist   ein    guter   Elektrolyt     Die  Verbindungen  dcr 
Halogene  untereinauder  isolieren  samtlich. 
A:  Fe,  Co,  Ni. 
Familie  VIII.    B:  Ru,  Rb,  Pd. 
C:  Os,  Ir.  Pt. 

A.  Eisenchloriir  ist  ein  guter  Elektrolyt.  Bel  Eisenchlorid  liess  sich 
keine  EntscbeiduDg  treffen»  da  dasselbe  bei  seiner  Scbmelztemperatar 
Cblor  verliert.     Die  Losung  in  Atber  isoliert. 

Kobalt-  und  Nickelcbloriir  sind  gate  Elektrolyte. 

B.  Rutbeniumtricblorid  lasst  sicb  nicbt  scbmelzen,  ebensowenig  das 
Dicblorid. 

Rbodiumtricblorid  ist  gleicbfalls  unscbmelzbar. 

Palladiumcbloriir  ist  ia  gescbmolzenem  Zustande  ein  guter  Elektrolyt, 
ebenso  in  wasseriger  Losung. 

G.  Osmiumtetracblorid  leitet  den  Strom  dnrcbaus  nicbt.  Das  Di- 
cblorid ist  unscbmelzbar.  Ebenso  Iridiumbexacblorid  undPlatiutetrachlorid. 
Die  Losung  des  letztern  in  Alkohol  leitet  gut,  noch  besser  die  wasserige 
Losung,  unter  Abscbeidung  von  metalliscbem  Platin. 

Sucbt  man  aus  den  vorstehenden  Erfabrungstbatsacben  das  Allge- 
meine  zusammenzufassen,  so  zeigt  sicb,  dass  regelmassig  niedere  Chloride 
bessere  Elektrolyte  sind,  als  bobere.  Samtlicbe  Cbloride  einwertiger 
Metalle  leiten.  Bei  den  zweiwertigen  Metallen  ist  diese  Eigenschaft 
gleicbfalls  sebr  allgemein;  beim  Quecksilber  findet  der  Ubergang  zu  den 
Nicbtleitern  statt.  Unter  den  Trichloriden  giebt  es  scbon  ausgesprocbene 
Nicbtleiter  im  Aluminiumcblorid,  nocb  zahlreicber  werden  die  Nicht- 
leiter  bei  den  boberen  Chloriden.  In  den  Fallen,  wo  mebrere  Cbloride 
desselben  Metalles  bekannt  sind,  zeigen  sich  baufig  die  niedereu  als  Elek- 
trolyte, wabrend  die  boberen  nicbt  leiten.  Beispiele  sind  Zinn  und  Tellur. 

Vergleicht  man  Verbindungen  mit  gleichem  Chlorgebalt,  so  ist  die 
Eigenschaft,  ein  Elektrolyt  zu  sein,  bei  nahe  verwandten  Stoffen  im  all- 
gemeinen  mit  steigendem  Atomgewicbt  besser  ausgebildet,  entsprechend 
dem  bekannten  Satze,  dass  die  „basiscben  Eigenscbaften^'  der  Metalle 
mit  steigendem  Atomgewicbt  zuuebmen.  Beispiele  sind  Titanchlorid 
(Nicbtleiter)  und  Tborcblorid  (Elektrolyt),  ferner  Niobpeutachlorid  und 
Tantalpentacblorid;  Arson-,  Antimon-  und  Wismuttricblorid;  Wolframyl- 
cblorid  und  Uranylchlorid  etc. 
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4  Elektrolytisohe  Ldsungen.  Wahrend  die  an  reinen  Substanzen 
bekannien  Verhaltnisse  zn  keinen  einfachen  and  klaren  Ergebnissen  ge- 
fdhrt  haben,  welche  sicb  fUr  die  Theorie  dor  elektrolytiscben  Leitung 
Terwerten  lassen,  sind  Bolche  Ergebnisse  an  wasserigen  Lostingen  in  sebr 
grossem  Umfange  erzielt  worden.  In  den  beiden  yorigen  Kapiteln  ist 
gezeigt  worden,  in  welchem  Masse  Klarheit  und  Obersicbt  iiber  die  Er- 
scheinangen  durcb  die  Annabme  gewonnen  werden  kann,  dass  die  Elek- 
trolyte in  ihren  Losnngen  mehr  oder  weniger  in  lonen  zerfallen  seien, 
und  wie  weitgebende  Konsequenzen  aus  dieser  Gnindannahme  von  der 
Erfahning  bestatigt  worden  sind. 

Es  bleibt  nocb  Ubrig,  nacbdem  die  nngemeine  Braucbbarkeit  und 
Nutztichkeit  dieser  Annabme  gezeigt  worden  ist,  diese  selbst  ein  wenig 
eingebender  zn  betracbten.  Denn  es  ist  nicbt  in  Abrede  zu  stellen, 
dass  sie  mit  den  bisberigen  Vorstellungen  iiber  den  Zustand  der  gelosten 
Salze  in  scbarfem  Gegensatz  stebt  und  uns  zwingt^  uns  vollkommen  andere 
m  entwickeln.  Docb  soil  alsbald  betont  werden,  dass  es  sicb  nicbt  sowobl 
urn  die  Aufbebung  von  alteren  Tbeorien  bandelt,  welcbe  aus  beobacbteten 
Tbatsacben  rationell  entwickelt,  eine  grossere  oder  geringere  Summe  von 
Erfahrungen  zusammengefasst  baben  und  nun  nicbt  mebr  im  stande  sind, 
das  gleicbe  mit  den  erweiterten  Erfabrungen  zu  bewirken.  Vielmebr 
sind  unsere  Vorstellungen  iiber  den  Zustand  geloster  Salze  einfacbe 
Obertragungen  der  Erfabrungen  gewesen,  welcbe  wir  iiber  das  Verbalten 
der  ungelosten  Stoffe  gesammelt  baben;  sie  standen  schon  lange  und  in 
schwerster  Weise  mit  woblbekannten  Tbatsacben  im  Widersprucb,  und 
nur  die  geringe  Aufmerksamkeit,  welcbe  auf  diese  Widerspriicbe  ge- 
wendet  wurde,  bat  die  notwendige  Reform  so  lange  verzogert,  bis  auf 
einem  nenerscblos^enen  Gebiet,  dem  der  elektrischen  LeitfUbigkeit,  die- 
selben  Widerspriicbe  sicb  einer  rationellen  Auffassung  der  Erscbeinungen 
entgegeostellten  und  ibre  Beseitigung  notig  macbten. 

Wir  konnen  die  Erkenntnis  dieser  Widerspriicbe  ziemlicb  weit  zu- 
riick  terfolgen.  In  seinen  leider  Fragment  gebliebenen  Considerations 
mv  les  forces  cbimiques^)  aussert  sicb  Gay-Lussac,  nacbdem  er  die  Affini- 
tatstbeorien  von  Bergmann  und  Bertbollet  gepriift  und  ungeniigend  be- 
fanden  batte:  „Da  der  Austauscb  (der  Bestandteile  zweier  in  Losung 
zasammentreffender  Salze)  weder  durcb  die  gegenseitige  Verwandtscbaft 
der  Sauren  und  Basen,  nocb  auch  durcb  die  oben  genannten  sekundaren 
Ursacben  (Kobasion  und  Fliicbtigkeit)  bedingt  ist,  wahrend  docb  die 
letzteren  Abscheidungen  verarsacben,  so  ist  es  durcbaus  notwendig,  dass 


«)  A.  ch.  ph.  70,  407.  1839. 
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der  Austausch  yorausgegangen  ist,  und  man  kann  diesen  verschiedenen 
Ursachen  der  Trennung  nicht  geDiigen,  ausser  durch  die  Annahme,  dass 
im  Moment  der  Yemiischung,  vor  aller  Abscheidung,  ein  wirklicbes 
Durcheinander  (un  veritable  p4le-mSle)  zwiscben  Sauren  und  Baaen  statt- 
findet,  d.  b.,  dass  die  Sauren  sich  mit  jeder  beliebigen  Base  Yerbinden 
und  umgekebrt;  auf  die  Anordnuog  der  Verbindung  kommt  wenig  an, 
wenn  nur  die  Aciditat  und  Alkalinitat  befriedigt  wird,  und  sie  sind 
offenbar  stets  befriedigt,  welcher  Austausch  zwiscben  Sauren  und  Basen 
aucb  stattfindet. 

,Jst  dieses  Prinzip  der  Indifferenz  des  Austausches,  der  A.qui- 
pollenz,  zugegeben,  so  erklaren  sich  die  durch  doppelte  Yerwandtschaft 
herrorgebrachten  Zersetzungen  mit  einer  sehr  gliicklichen  Leichtigkeit 
Im  Augenblicke  der  Mischung  zweier  neutraler  Salze  bilden  sich  aus 
ihnen  zwei  neue  in  irgend  welcben  Verhaltnissen  mit  den  beiden  ersten; 
und  nun  findet,  je  nacbdem  eine  jener  Eigenscbaften,  die  Unloslicbkeit» 
die  Dichte,  die  Scbmelzbarkeit,  die  Fliicbtigkeit  etc.  bei  den  neuen  Salzea 
deutlicher  ausgepragt  ist,  als  bei  den  gegebenen,  eine  Storung  des  Gleich- 
gewichts  und  Abscheidung  eines  Salzes,  zuweilen  aucb  mehrerer  Salze, 
statt/* 

Dieser  Satz,  dass  die  Bestandteile  der  Salze,  als  die  wir  jetzt 
die  lonen  und  nicht  die  Sauren  und  Basen  bezeichnen  miissen,  dem 
geringsten  Anlass  in  Bezug  auf  ibre  Anordnung  Folge  leisten,  ist  ber- 
nach  noch  yielfaltig  bewiesen  worden.  Insbesondere  hat  das  Stadium 
der  physikaliscbeu  Eigenscbaften  der  Salzlosungen  immer  wieder  zu  dem 
Scbluss  gefiibrt,  dass  eine  Losung,  in  welcbe  die  Salze  A|B|  und  A^B, 
in  aquivalenten  Mengen  gebracht  worden  sind,  vollkommen  identisch  ist 
mit  einer  Losung,  welcbe  aus  den  SalzenA^B,  und  A^Bi  in  entsprecheu- 
den  Mengen  bergestellt  worden  ist,  und  zwar  sofort  nach  der  Herstel- 
lung  des  Gemiscbes.  Dies  steht  in  striktem  Gegensatz  zu  den  Erfah- 
rungen  in  der  organischen  Chemie;  ein  Gemenge  von  Methyljodid  und 
Athylbromid  ist  keineswegs  identisch  mit  einem  Gemenge  von  Atbyljodid 
und  Metbylbromid,  vielmebr  konnen  beide  Gemenge  durch  Destillation 
leicbt  in  ibre  friiheren  Bestandteile  geschieden  werden,  und  nur  nnter 
besonderen  Umstanden  macht  sich  ein  ausserst  langsamer  Austauch 
geltend. 

5.  Beseitigung  eines  Einwandes.  Um  der  durch  die  Austausch- 
und  die  ihnen  ganz  analogen  Leitungserscbeinungen  geforderten  Schluss- 
folgerung  zu  entgehen,  dass  zum  Zweck  des  Austausches  und  der  Lei- 
tung  die  Bestandteile  frei  sein  miissen,  ist  oft  der  Einwand  gemacbt 
worden,  dass  keine  Energie  fiir  solche  Vorgange  erforderlich  sei,  da  zur 
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Trennung  der  einen  Molekel  gerade  ebensoviel  Energie  verbraucht  werde, 
ale  bei  der  Bildnng  der  anderen  frei  wird.  Insbesondere  findet  8ich 
diese  Bemerknng  haufig  zur  Rechtfertigung  der  Grotthussschen  Theorio 
der  elektrolytischen  Leitung  (S.  534)  angefiihrt. 

Wenn  auf  diese  Weise  allerdings  dem  ersten  Hauptsatze  der  Ener- 
getik  GeDiige  geschieht,  so  wird  doch  der  zweite  dabei  verletzt,  nacb 
welchem  ruhende  Energie  sich  nicht  freiwillig  in  Bewegung  setzt.  1st 
fon  einer  Verbindung  AB  der  Bestandteil  A  abgescbieden  und  B  frei 
geworden,  so  ist  B  nicbt,  wie  stets  behauptet  wird,  im  stande,  eine 
Kweite  Molekel  A'B'  so  zu  zersetzen,  dass  sich  B  mit  A'  vereinigt  und 
B'  in  Freiheit  setzt  Es  geschieht  dies  ebensowenig,  wie  das  Wasser 
eines  Baches  im  stande  ist,  sich  iiber  einen  Hiigel  binweg  zu  bewegen^ 
obwohl  es,  auf  der  anderen  Seite  hinabsinkend,  ebensoviel  oder  noch 
mehr  Energie  gewinnen  wiirde,  als  es  beim  Aufsteigen  verbraucht  hatte. 
Die  Thatsache,  dass  die  Bestandteile  der  geringsten  Anregung  zur  Neu- 
ordnung  Folge  zu  leisten  im  stande  sind,  ist  ein  Beweis,  dass  sie  nicht 
im  stabilen  Gleichgewicht  oder  verbunden,  sondern  im  indifferenten 
Gleichgewicht,  d.  h.  frei  sind. 

Auch  findet  die  getadelte  Betrachtungsweise  oflfenbar  auf  jedes  be- 
liebige  Paar  von  Gemengen  Anwendung,  welche  gleiche  elementare  Zu- 
sammensetzung  haben.  Alle  diese  miissten  sich  alsbald  so  umsetzen, 
dass  sie  identisch  werden,  was  erfahrungsgemass  keiueswegs  der  Fall  ist. 
Es  ist  somit  festzuhalteu,  dass  die  Thatsache  der  (chemischen  oder 
elektrischen)  Beweglichkeit  irgend  welcher  Teilbestandteile  ein  Aus- 
druck  ihrer  Freiheit  ist,  oder  dass,  abstrakter  gesprochen,  die  That- 
8;iche,  dass  zu  ihrer  Umordnung  keiu  endlicher  Energieverbrauch  er- 
iorderlich  ist,  ein  Beweis  dafiir  ist,  dass  ihre  Energie  nicht  als  von  ihrer 
Anordnung  abhangig  angesehen  werden  darf,  wie  das  die  Annahme  einer 
„Verbindung"  involvieren  wiirde. 

6.  Die  freien  lonen.  Nachdem  von  alien  Seiten  Griinde  sich  er- 
geben  haben,  die  Bestandteile  der  Elektrolyte  oder  die  lonen  als  in 
einem  nicht  verbundenen,  sondern  freien  Zustande  anzunehmen,  sind  wir 
genotigt,  z.  B.  in  einer  Losung  von  Chlorkalium  die  Existenz  von  freien 
Kaliumionen  und  Chlorionen  zuzugeben.  Hier  scheint  aber  eine  Un- 
moglichkeit  einzutreten:  froies  Kalium  reagiert  heftig  auf  Wasser,  freies 
Chlor  ist  ein  stark  riechendes  Gas  —  wie  sollten  diese  Stoffe  in  einer 
Losung  von  Chlorkalium  existieren? 

Was  geschieht  nun  aber,  wenn  Kalium  auf  Wasser  reagiert?  Es 
scheidet  Wasserstoff  ab  und  bildet  Kaliumhydroxyd,  d.  h.,  da  dieses  ein 
guter  Leiter  ist,  Kaliumionen  und  Hydroxylionen.     Das  Kalium  in  der 


784  II-  Eloktrochemie. 

ChlorkaliumlosuQg  befindet  sich  aber  gleichfalls  im  lonenzastande;  es 
konnte  also,  wenn  es  anf  Wasser  wirken  soUte,  gar  nichts  anderes  wer- 
den,  als  was  es  schon  ist,  d.  h.  es  kann  gar  nicht  auf  Wasser  einwirken. 
Die  AufklaruDg  des  scheinbaren  Widerspruches  liegt  somit  darin, 
dass  „freies  Kaliummetall"  und  „freie  Kaliumionen"  ganz  verschiedene 
Dinge  sind;  sie  sind  nicht  identiscb,  sondern  nur  isomer.  Wenn  wir 
nur  mit  den  Eigenschaften  des  gelben  Phosphors  und  nicht  mit  dem 
des  roten  bekannt  waren,  so  wUrde  die  Behauptung,  dass  ein  in  Schwefel- 
koblenstoff  unloslicher,  an  der  Luft  bei  100®  unveranderlicber  Stoff  yon 
schwarzroter  Farbe  Phosphor  ist,  uns  zunachst  ebenso  unsinnig  erscheinen, 
wie  die  Behauptung,  dass  in  Ghlorkalium  freies  Kalium  enthaJten  ist 
Sobald  wir  uns  aber  iiberzeugen,  dass  aus  jenem  roten  Korper  darch 
blosse  Anderung  seines  Energieinhaltes,  ohue  Zu-  oder  Abfuhr  anderer 
Stoffe,  gelber  Phosphor  wird,  werden  wir  ihn  fiir  Phosphor  erklaren. 
Denselben  Schluss  werden  wir  aber  auch  ziehen  miissen,  wenn  wir  im 
stande  sind,  eine  Losung  herzustellen,  aus  welcher  wir  durch  blosse 
Anderung  des  Energieinhaltes  gewohnliches  Kalium  gewinnen  konnen. 
Dass  dies  moglich  ist,  babe  ich  durch  folgende  Oberlegung  erwiesen^). 
Man  denke  sich  zwei  Qefasse  A  und  B  mit  Chlorkaliumlosung  ge- 

fuUt,  isoliert  aufgestellt  und  durch 
einen  mit  der  gleichen  Losung  ge- 
fullten  Heber  H  verbunden,  Wird  nun 
ein  elektrisch  (z.  B.  negativ)  gela- 
p.     -g  doner   Korper   K    in    die    Nahe  Yon 

A  gebracht,  H  entfernt  und  alsdann 
auch  K  entfernt,  so  bleibt  A  positiv,  B  negativ  geladen  zuriick. 

In  einem  Elektrolyt  kann  sich  die  Elektrizitat  nicht  anders  bewegen, 
als  gleichzeitig  mit  den  lonen;  dem  Uberschuss  positiver  Elektrizitat  in 
A  entspricht  ein  tTberschuss  von  positiv  geladenen  Kaliumionen,  und 
ebenso  muss  in  B  ein  Uberschuss  von  Chlorionen  vorhanden  sein.  In 
keinem  dieser  Gefasse  nimmt  man  etwas  besonderes  wahr,  weder  eine 
Reaktion  in  A,  noch  Chlorgeruch  in  B.  Wenn  dies  auch  durch  die  sehr 
geringe  Menge  der  entsprechenden  Stoffe  (s.  w.  u.)  erklart  werden  kann, 
halt  sich  doch  die  Ladung  so  lange  Zeit,  als  es  die  Isolierung  ermog- 
licht;  das  freie  Kalium,  resp.  Chlor  bleibt  also  beliebig  lange  in  der 
Fliissigkeit  anwesend.  Verbindet  man  aber  beide  Gefasse  durch  einen 
Platindraht,  so  erscheint  in  A  Kalium,  oder  vielmehr  dessen  Reaktions- 
produkte  auf  das  Wasser,  Kali  und  Wasserstoff,  und  in  B  Chlor.    Durch 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  271.    1888. 
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den  Platindraht  ist  beiden  Gefassen  elektrische  Energie  entzogen  wor- 
den,  welche  zum  Teil  im  Draht  als  Warme  erscheint;  ein  anderer  Tail 
ist  za  den  lonen  getreten  und  hat  sie  in  die  Elemente  mit  den  ge- 
wohnlichen  Eigenschaften  umgewandelt. 

Hier  haben  wir  also  die  gesuchte  Analogie  zu  den  Umwaudlongen 
des  Phosphors;  metallisches  Kalium  und  Kaliumionen,  gasformiges  Chlor 
und  Chlorionen  unterscheiden  sich  wie  gelber  und  roter  Phosphor  dorch 
einen  verschiedenen  Energieinhalt.  Verschiedener  Energieinhalt  bedingt 
aber  verschiedene  Eigeuschaften,  und  so  haben  wir  nicht  den  mindesten 
Grund,  zu  erwarten,  dass  auch  die  Elemente  im  gewohnlichen  und  im 
lonenzustande  gleiche  Eigenschaften  haben.  Im  Falle  der  lonen  ist  die 
Verschiedenheit  des  Energieinhaltes  durch  das  Auftreten  elektrischer 
Energie  an  den  lonen  bedingt,  und  es  wurde  schon  hervorgehoben,  dass 
auch  eine  Anderung  des  elektrischen  Zustandes  der  lonen,  wie  z.  B« 
beim  Chergang  der  zweiwertigen  Ferro-  in  die  dreiwertigen,  d.  h.  mit 
drei  Einheiten  der  Elektrizitatsmenge  statt  zweier  behafteter  Ferriionen 
Bamtliche  Eigenschaften  sich  von  Grund  aus  andern. 

Die  Yorstehenden  Uberlegungen  haben,  obwohl  sie  zum  Teil,  d.  h. 
ohne  Ziehung  der  uuvermeidlichen  Konsequeuz,  schon  vor  einiger  Zeit 
Yon  G.  Lippmann^)  erwahnt  worden  sind,  vielfachen  Widerspruch  her*- 
▼orgerufen,  welcher  allerdings  nur  bewies,  wie  wenig  gelaufig  noch  vor 
einigen  Jahren  auch  hochstehenden  Physikern  die  ganze  Tragweite  des 
Faradayschen  Gesetzes  war,  auf  dessen  Giiltigkeit  jener  Beweis  beruht. 
Um  aber  auch  in  experim^nteller  Hinsicht  jeden  Zweifel  zu  entfemen, 
habe  ich  gemeinschaftlich  mit  W.  Nernst  die  Umstande  ermittelt,  unter 
welchen  es  am  leichtesten  gelingt,  das  Vorhandensein  iiberschiissiger 
lonen  in  elektrostatisch  geladenen  Korpern  nachzuweisen^). 

Die  Schwierigkeit  dieses  Nachweises  liegt  namlich  in  der  sehr  ge- 
ringen  Substanzmenge.  Mit  einem  Coulomb  wandern  0*00001  g  Wasserstoff; 
ein  Leiter,  dessen  Kapazitat  ein  Farad  ist,  wiirde  also  bei  einem  Volt 
Potential  diese  Wasserstoffmenge  enthalten,  und  wenn  man  ein  Potential 
Ton  1000  Volt  anwendet,  so  wiirde  immer  noch  eine  Kapazitat  von 
1000  Mikrofarad  fiir  diese  Wasserstoffmenge  erforderiich  sein;  eine 
Kapazitat,  welche  ganz  ungewohnliche  Dimensionen  beansprucht.  Es 
ist  deshalb  erforderiich,  moglichst  kleine  W^asserstoffmengen  sichtbar 
zu  machen. 

Das  Hilfsmittel  dazu,  die  Kapillarelektrode,  ist  schon  friiher,  S.  591, 


*)  C.  r.  81,  280.   1875. 

^  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  a,  120.   1889. 
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beschrieben  worden.  Wenn  man  eine  Leidner  Flasche  aus  einer  Glas- 
flasche  bildet,  die  aussen  mit  Zinnfolie  bedeckt,  innen  mit  Schwefelsaure 
gefiillt  ist,  und  sie  mit  positiver  Elektrizitat  ladet,  so  erfaalt  man  beim 
Einftihrcn  der  mit  der  ausseren  Belegung  verbundenen  Kapillarelektrode 
in  die  Scbwefelsaure  alsbald  deutlich  sichtbare  Blaschen  von  Wasseretoff. 
Die  Versuche  wurden  mehrfach  abgeandert  und  gaben  stets  das  erwartete 
Besultat. 

7.  Die  Bildnng  der  lonen.  Eine  sehr  grosse  Zahl  chemischer  Vor- 
gange  beruht  auf  der  Bildung  von  loncn  aus  neutralen  Korpem  und 
umgekehrt.  Die  Fahigkeit  und  Tendenz,  lonen  zu  bilden,  ist  bei  den 
verschiedenen  Stoffen  ausserordentlicb  verschieden  und  bangt  zudem  ?on 
den  Bedingungen,  wie  Temperatur  und  Umgebung,  ab.  Eine  unbedingte 
Notwendigkeit  fiir  die  Bildung  von  lonen  irgend  welcher  Art  ist  die 
gleichzeitige  Bildung  einer  aquivalenten  Menge  von  lonen  entgegenge- 
setzten  Zeicfaens.  Denn  wegen  der  ungeheuren  Elektrizitatsmengen, 
welcbe  relativ  geringen  Stoffmengen  im  lonenzustande  anhaften,  wiirde 
die  isolierte  Entstehung  z.  B.  auch  uur  eines  Grammes  Wasserstoffionen 
elektrische  Ersoheinungen  bedingen,  welche  die  heftigsten  Gewitter  weit 
iibertrafen.  Daher  bedingt  das  Gesetz  von  der  Gleichheit  der  gleich- 
zeitig  entstehenden  entgegengesetzten  Elektrizitatsmengen  die  Aquivalenz 
der  gleichzeitig  entstebenden  lonen,  wenn,  wie  das  allgemein  angenommen 
werden  darf,  elektrostatiscbe  Ladungen  von  bier  in  Betracht  kommender 
Grosse  ausgescblossen  sind. 

Durch  diese  Bedingung  ist  die  Bildung  von  lonen  auf  folgende 
Falle  bescbrankt. 

a.  Es  spaltet  sicb  ein  elektrisch  neutraler  Korper  in  aquivalente 
Mengen  positiver  und  negativer  lonen. 

b.  Es  entziobt  ein  neutraler  Korper  vorhandenen  lonen  die  Elek- 
trizitatsmengen, deren  er  bedarf,  um  in  lonen  iiberzugeben,  und  ver- 
wandelt  dadurch  die  friiheren  lonen  in  einen  neutralen  Korper. 

c.  Es  geht  ein  neutraler  Korper  in  positive  lonen  iiber,  wahrend 
gleichzeitig  ein  anderer  neutraler  Korper  in  eine  aquivalente  Menge 
negativer  lonen  iibergebt. 

d.  Es  gebt  einer  der  unter  a  bis  c  genannten  Vorgange  statt  mit 
neutralen  Korpern  mit  solchen  lonen  vor  sicb,  welche  verschiedene  (multiple) 
Elektrizitatsmengen  enthalten  konnen. 

Der  Fall  a  ist  der  allgemeinstc;  er  tritt  beim  Auflosen  von  solchen 
Stoffen  (wasserfreien  Sauren,  Basen,  Salzen)  in  Wasser  ein,  welche  fur 
sich  nicht  leiten,  wohl  aber  elektrolytische  Losungen  bilden  konnen. 
Bei   dieser  Umwandlung   kommen    die  Eigenschaften   beider   lonen    in 
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Betracfat;  bestehen  die  Salze  ausStofifen,  wieMetalle  und  Halogene,  welche 
eine  grosse  Tendenz  zur  lonenbildung  haben,  so  findet  diese  schon  bei 
massigen  KonzeDtrationen  ziemlich  voUstandig  statt;  ist  einer  der  Be- 
standteile  dagegen  Wasserstoff,  dessen  Tendenz  in  den  lonenzustand 
iiberzugehen  im  allgemeinen  weit  geringer  ist,  so  ist  die  Dissociation 
DQr  partiell  und  abhangig  yon  der  lonisierungstendenz  des  Anions. 

Der  Fall  b  tritt  ein,  wenn  ein  Metall  ein  anderes  aus  seinen  Salzen 
verdrangt,  wie  z.  B.  Zink  das  Kupfer.  Bringt  man  metallisches  Zink  mit 
eioer  Kupfersulfatlosung  in  Beriihrung,  so  verlieren  die  Kupferionen  ihre 
positiven  Elektrizitatsmengen,  welche  an  das  Zink  ubergebt  und  die 
Bildung  yon  Zinkionen  ermoglicbt^  das  Kupfer  wird  neutral,  d.  h.  in 
metallischer  Form  abgeschieden.  Die  lonen  SO*"  des  Kupfersulfats^) 
bleiben  bei  dem  Vorgange  unberiihrt;  ihre  Wirkung  und  Bcdeutung  be- 
steht  darin,  dass  durch  ihre  Gegenwart  und  ihre  elektrische  Ladung  die 
Existenz  einer  aquivalenten  Menge  positiyer  Metallionen  in  der  Fliissig- 
keit  moglich  gemacht  wird. 

Ein  zweites  hergehoriges  Beispiel  ist  die  Verdrangung  von  Jod 
darch  Ghlor  in  einem  Jodid,  z.  B.  Jodkalium.  Das  molekulare  Ghlor, 
CI',  geht  in  Ghloriouen  uber  und  entzieht  die  hierfiir  erforderliohe 
negative  Ladung  den  vorhaudenen  Jodionen,  welche  als  neutrales  Jod, 
d.  b.  mit  den  gewohnlichen  Eigenschaften  des  Elements,  erscheinen. 

Ein  weiteres  Beispiel  ist  die  Reduktion  yon  Goldchloridlosungen 
durch  gasformigen  Wasserstoff,  welche  bei  etwas  erhohtem  Druck  statt- 
findet  Die  lonen  des  Goldchlorids  siud  Au"  und  301';  die  neutralen 
Wasserstoffmolekeln  gehen  in  positive  Wasserstoffionen  iiber,  indem  sich 
aus  den  Goldionen  neutrales  metallisches  Gold  bildet;  in  der  Losung 
bleiben  neben  den  neugebildeten  Wasserstoffionen  die  Ohlorionen  unver- 
andert,  d.  b.  sie  enthalt  freie  Salzsaure. 

Auch  die  Wirkung  des  Kaliums  auf  Wasser  gehort  hierher.  Den 
(in  geringer  Menge  vorhandenen)  Wasserstoffionen  des  Wassers  entzieht 
Kalium  die  positive  Ladung  und  zwingt  sie,  als  neutraler  Wasserstoff 
zo  entweichen;  die  entstandenen  Ealiumionen  bilden  mit  der  aquivalenten 
Menge  der  vom  Wasser  herriihrenden  Hydroxylionen  Kaliumhydroxyd. 
Die  AufloBung  der  Metalle  in  Sauren  unter  Wasserstoffentwicklung  ge- 
hort gleichfalls  hierher. 

Der  Fall  c  tritt  beispielsweise  ein,  wenn  Gold  sich  in  Ohlorwasser 
auf  lost     Das  Ohlor  kann,   obwohl   es  eine   sehr  kraftige  Tendenz  zur 

*)  Ich  bezeichne  negative  lonen  mit  Strichen,  positive  mit  Pankten;  die  An- 
zahl  der  Striche  oder  Punkte  giebt  die  Zahl  der  elektrischen  Einheiten  an  dem 
Ion  an. 
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lonenbilflung  hat,  fur  sich  nicht  in  den  loDenzustand  iibergehen,  da  es 
iiur  als  negatives  Ion  existieren  kanu.  1st  Gold  zugegen,  welches  po8iti?e 
lonen  zu  bilden  vermag,  so  wird  der  Ubergang  durch  die  gleiohzeitige 
Bildung  einer  aquivalenten  Menge  von  Goldionen  moglich  und  findet  statt 

Der  Fall  d  endlich  umfasst  die  Reduktions-  and  Oxydationser- 
scheinungen.  Wenn  Chlor  in  eine  Losung  von  EiseDchloriir  eingeleitet 
wird,  80  geht  es  in  negative  lonen  iiber,  indem  gleichzeitig  die  zwei- 
wertigen  Ferroionen  unter  Aufnahme  einer  weiteren  Einheit  positiver 
Elektrizitat  in  die  dreiwertigen  Ferriioneu  iibergehen.  Ebenso  wie  eine 
Vermehrung  der  positiven  Elcktrizitatsmengen  wirkt  eine  Verminderung 
der  negativen;  kommt  Chlor  mit  Kaliummanganat  in  Beriihrung,  dessen 
lonen  2  K'  und  das  zweiwertige  MdO^"  sind,  so  bilden  sich  Chlorioneu, 
indem  MnO^"  die  eine  negative  Einheit  verliert  und  in  das  einwertige 
Ion  MnO^'  der  Ubermangansaure  iibergeht. 

Es  ist  natiirlich,  dass  sich  diese  einfachen  Typen  vielfach  zu  zu- 
sammengesetzten  Erscheinungen  verbinden,  bei  denen  insbesondore  die 
lonen  des  Wassers  sich  beteiligen.  Wird  z.  B.  Chlor  mit  schwe&iger  Saure 
zusammeugebracht,  deren  lonen  2  H  und  SO^''  sind,  so  wirkt  die  Tondenz 
des  Chlors,  negative  lonen  zu  bilden,  zunachst  dahin,  den  Hydroxylionen 
des  vorhandenen  Wassers  die  erforderliche  Elektrizitatsmenge  zu  entziehen. 
Diese  worden  aber  nicht  in  iicutralem  Zustande  frei,  sonderu  wirken  auf 
die  zweiwertigen  lonen  SO^"  unter  Bindung  von  zweiwertigen  lonen  SO*" 
uod  neutralem  Wasser.  Ahulich  erfolgt  die  Wirkung  des  Chlors  auf 
Kalilauge,  deren  lonen  K'  und  OH'  sind.  Von  einer  Chlormolekel  CI- 
geht  ein  Atom  in  das  Ion  iiber,  indem  es  einem  Hydroxyl  die  negative 
Ladung  entziebt.  Das  neutral  gewordene  Hydroxyl  tritt  mit  dem  zweiten 
Chloratom  und  cinem  Hydroxylion  zusammen,  um  das  Ion  CIO'  der  unter- 
chlorigen  Saure  und  Wasser  zu  bilden:  CI  +  OH  +  OH'  ist  ClO'  +  HK), 
so  dass  die  Gesamtrcaktion  sich  in  der  Gostalt  ergiebt 

2K-  +  20H'  +  2CI  =  2K-  +  CI'  +  CIO'  +  H^O. 
Stets  muss,  damit  die  Fliissigkeit  elektrisch  neutral  bleibt,  die  algebra- 
ische   Summe   dor   Elcktrizitatsmengen    an    den  lonen   auf  jeder  Seite 
der  Gleichung  Null  sein. 

8.  Bie  lonentheorie  der  ohemisohen  Bestandteile.  Es  liegt  nahe, 
diese  Betrachtungen  zu  einer  allgemoinen  Theorio  der  chemischen  Vor- 
gange  zu  erweitern,  indem  man  auch  fiir  den  Fall,  dass  die  Stoffe  vor 
und  nach  dem  Vorgang  Nichtelektroly te  sind,  die  Reaktionen  als  zwischen 
lonen  erfolgend  ansieht.  Denn  da  es  wahrscheinlich  keine  absoluten 
Kichtleiter  giebt,  wird  man  in  alien  Fallen  die  Moglichkeit  haben,  die 
Existenz  wenigstens  einiger  lonen  anzuuehmen.     Ein  Dmstand,  welcher 


Die  Eonstitation  der  Elektrolyte  nnd  die  fiigenschaften  der  lonen.       789 

schr  za  gunsten  dieser  Annabme  spricht,  ist  die  grosso  Langsamkeit, 
mit  welcher  Vorgange  zwischen  Nichtelektrolyten  im  allgemeinen  erfolgen» 
diese  Langsamkeit  erscheint  als  eine  unmittelbare  Folge  der  geringen 
Anzahl  der  reaktionsfahigen  lonen.  Ferner  spricht  dafur  die  bemerkens- 
werte  chemische  Indifferenz  wasserfreier  Sauren.  Wasserfreier  Ghlor* 
wassersioff  wirkt  wenig  oder  gar  nicht  auf  Karbanate,  gut  getrocknetes 
Schwefelwasserstoffgas  farbt  nicht  trockene  Metalloxyde  und  -salze,  die 
Wirkung  erscheint  hier  unmittelbar  abhangig  von  der  Gegenwart  des 
Wassers,  welches  seinerseits  lonenbildung  bewirkt.  So  ist  auch  eine 
Losung  von  Chlorwasserstoff  in  Chloroform,  welche  nicht  merklich  leitet, 
indifferent  gogen  Karbonate,  wahrend  Chlorwasserstoff  in  Alkohol  eine 
leitende  und  gleichzeitlg  reaktionsfahige  Losung  giebt. 

Ist  es  demnach  sicher  oder  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  grosse 
Anzahl  chemischer  Vorgange  durch  die  Gegenwart  der  lonen  insofern 
bediugt  wird,  als  die  lonen  die  eigentlich  reagierenden  Stoffe  sind,  so 
giebt  es  doch  noch  eine  Anzahl  solcher,  welche  in  keinem  ersichtlichen 
Zusammenhang  mit  dem  Yorhandensein  und  der  Bildung  von  lonen 
stehen.  Hierher  gehort  z.  B.  die  Bildung  der  Chloride  des  Schwefels 
und  Phosphors,  sowie  abnlicher  Verbindungen,  welche  mit  bedeutender 
Energie  und  Geschwindigkeit  erfolgt.  Auf  welche  Weise  sich  diese  Vor- 
gSnge  einem  allgemeinen  Satz,  dass  die  lonen  stets  die  Bedingung 
chemischer  Vorgange  sind,  werden  unterordnen  lassen,  vermag  ich  gegen* 
wartig  noch  nicht  abzusehen,  wiewohl  ich  es  fiir  wahrscheinlich  halte, 
dass  es  moglich  sein  wird. 

9.  Die  Tendens  znr  lonenbildung.  Der  Ausdruck,  dass  dieser  oder 
jener  Stoff  eine  grossere  oder  geringere  Tendenz  besitze,  lonen  zu  bilden, 
ist  im  vorstehenden  mehrfach  benutzt  worden.  Wie  immer  driickt  dieses 
Wort  einen  Intensitatsunterschied  einer  Energiegrosse  aus,  und  da  es 
sich  hier  um  zwei  chemisch  verschiedene  Zustande  eines  Stoffes  handelt, 
ist  diese  ^yTendenz"^  ein  Intensitatsunterschied  der  chemischen  Energie. 
Durch  den  Umstand,  dass  in  diesem  Falle  der  Vorgang  mit  der  Bildung 
oder  Vernichtung  einer  Elektrizitatsmenge  notwendig  verkniipft  ist,  ist 
cine  Maschinenbeziehung  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie 
gegeben,  indcm  beide  Kapazitatsgrossen  einander  nach  dem  Faradayschen 
Gesetz  proportional  sind.  Man  kann  somit  die  Unterschiede  der  che* 
mischen  Intensitat  durch  solche  der  olektrischen  kompensieren  und  hat 
in  letzteren,  die  mehr  oder  weniger  leicht  zu  bestimmen  sind^  ein  Mass 
lor  erstere. 

Indem  ich  mir  die  genauere  Erorterung  dieser  Verhaltnisse  fiir  das 
von  den  Voltaschen  Elementen  handelnde  Kapitel  vorbehalte,  fiir  dercn 
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Theorie  sie  die  Grundlage  bilden,  will  ich  hier  nur  auf  einige  allgemeine 
Punkte  hinweisen,  welche  fiir  die  Beurteilung  chemischer  Verhaltnisse 
von  Bedeutung  sind. 

Am  iibersichtlichsten  sind  die  Ealle  vom  Typus  b  (S.  786),  weil  es 
sich  bei  ifanen  einfach  um  den  Unterschied  zweier  derartiger  Tendenzen 
handelt,  welcher  unmittelbar  zur  Geltung  kommt.  Hier  werden  wir 
jedem  Metall,  welches  ein  anderes  aus  seinen  Losungen  yerdrangt,  eine 
grossere  Tendenz  in  diesem  Sinne  zaschreiben,  und  ebendasselbe  gilt  far 
Stoffe,  welche  negative  lonen  bildon.  Die  verschiedenen  vergleichbaren 
Stoffe  ordnen  sich  hier  in  bestimmte  Reihen,  die  bei  den  Metallen  ak 
Spannungsreihe  lange  bekannt  ist.  Man  muss  unmittelbar  schliessen, 
dass  diese  Reihe  vom  Anion  imabhangig  sein  muss,  da  letzteres  nur  die 
Existenz  der  Kationen  zu  ermoglichen  da  ist,  im  iibrigen  sich  aber  am 
Vorgange  nicht  beteiligt.  Dies  entspricht  in  der  That  den  Beobach- 
tungen;  wo  Abweichungen  einzutreten  scheinen,  wie  z.  B.  bei  Anwendung 
von  Cyankaliumlosungen^),  liegt  es  daran,  dass  in  solchen  Fallen  die 
Metalle  nicht  einfach  als  lonen  in  Losung  treten,  sondern  sich  mit  den 
vorhandenen  Stofien  zu  komplexen  Verbindungen  vereinigen. 

Die  Abscheidung  des  verdrangten  Metalles  erfolgt  dort,  wo  die  Ab- 
leitung  der  positiven  Elektrizitatsmengen  erfolgt,  durch  welche  das  Ion 
als  solches  existiert.  Infolgedessen  ist  es  moglich,  beide  Vorgange,  die 
Bildung  der  lonen  aus  dem  mit  grosserer  Tendenz  behafteten  Metall, 
und  die  Abscheidung  des  anderen  Metalls  aus  dem  lonenzustande  in 
gewohnlicher  Form  raumlich  zu  trennen.  Ein  wohlbekanntes  Bei- 
spiel  dieser  Trenuung  bietet  das  Daniellsche  Element  dar,  welches  aus 
Eupfer  in  Kupfersulfatlosung  und  Zink  in  Zinksulfatlosung,  beide  Lo- 
sungen durch  eine  porose  Wand  getrennt,  besteht  Wahrend  das  Zink 
sich  auf  lost,  d.  h.  in  lonen  iibergeht,  schlagt  sich  Eupfer  nieder,  beide 
Vorgange  sind  gleichzeitig  und  erfolgen  nur  dann,  wenn  durch  leitende 
Verbindung  zwischen  dem  Zink  und  Eupfer  die  positiven  Elektrizitats- 
mengen, welche  das  Zink  zu  seiner  Auf  losung  braucht,  von  der  Eupfer- 
elektrode,  an  welcher  sie  seitens  der  Eupferionen  abgegeben  werden, 
zur  Zinkelektrode  gelangen  konnen,  wo  sie  verbraucht  werden. 

Von  grossem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Metalle  'zum  Wasser. 
Da  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  demselben  eine  einiger- 
massen  erhebliche  lonisierungstendenz  des  zersetzenden  Metalls  voraus- 
setzt,  so  wird  man  erwarten  miissen,  dass  die  wasserzersetzenden  Me- 
talle  vermoge   dieser  Eigenschaft   auch   samtlich  erheblich  dissodierte 


')  Poggendorff,  Fogg.  66»  597.   1845. 
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HfdroxylyerbinduiigeD,  d.  h.  starke  Basen  bilden  miissen.  In  der  That 
ist  das  allgemelD  der  Fail,  indem  die  Alkalimetalle  und  die  Mctalle  der 
alkalischen  Erden,  welche  die  Eigenschaft  der  Wasserzersetzung  besitzen, 
auch  die  starksten  Basen  liefern,  welche  die  Chemie  kennt. 

Leichter  als  die  Verdrangung  aus  dem  wenig  dissociierten  Wasser 
findet  die  Verdrangung  des  Wasserstoffs  aus  den  wasserigen  Sauren  statt, 
in  welchen  der  Gehalt  an  Wasserstoffionen  viel  grosser  ist  Die  Los*- 
lichkeit  eiues  Metalls  in  Sauren  ist  im  allgemeinen  yon  der  Beschaffen- 
heit  des  Anions  ebensowenig  abhangig,  wie  die  gegenseitige  Verdrangung 
der  Metalle,  und  zwar  aus  denselben  Griinden.  Vorausgesetzt  ist  hier 
wie  dort,  dass  es  sich  urn  den  Ubergang  des  Metalls  in  Ionen»  nicht  in 
andere  Yerbindungen  handelt. 

10.  Obergang  bin&rer  Stoffe  in  Elektxolyte.  Bci  der  Auflosung  der 
salzartigeu  Stoffe  in  Wasser  oder  einem  der  wenigen  anderon  Losungs* 
mittel,  in  welchen  sie  elektrolytische  Losungen  bilden,  hangt  der  An- 
teil  des  Stoffes,  der  in  lonen  verwandelt  wird,  you  der  Beschaffenheit 
beider  lonen  und  der  Temperatur  ab.  Der  Cbergang  wird  leicht  und 
reichlich  erfolgen,  wenn  beiden  lonen  grosse  Tendenz  zukommt;  er  wird 
ein  Minimum  bei  Stoffen  sein,  in  welchen  beide  geringe  Tendenz  haben, 
und  bei  Stoffen  mit  lonen  verschiedeuer  Tendenz  werden  die  mannig* 
faltigsten  Verbaltnisse  eintreten. 

Man  konnte  eine  einfacbe  Abhangigkeit  des  Dissociationsgrades  von 
der  lonisierungstendenz  beider  Ionenbildner»  des  positiyen  und  negativen, 
vermuten,  dergestalt,  dass  die  resultierende  Tendenz  dem  Prodnkt  beider 
einzelnen  Tendenzen  proportional  ist,  indem  sie  offenbar  gleich  Null 
sein  muss,  wenn  einer  der  Werte  Null  wird.  Diese  naheliegende  Ver- 
mutung  ist  leider  nur  schwierig  zu  priifen,  da  es  eigentlich  nur  zwei 
Klassen  yon  Elektrolyten  mit  bequem  messbaren  Verschiedenheiten  der 
DisBOciatioDSgrade  giebt;  die  eine  sind  die  der  Verbindungen  des  Wasser- 
stoffions,  oder  die  Sauren.  Die  zweite  Klasse  von  Stoffen  mit  mess- 
baren Dissociationsgraden  ist  die  der  Basen  oder  Hydroxylverbindungcn. 
Die  Salze  dagegen  sind,  wenigstens  im  Gebiet  der  der  Theorie  zugang- 
lichen  yerdiinnten  Losungen,  meist  so  stark  dissociiert,  dass  eine  Messung 
ihrer  Dissociationsgrade  schwierig  oder  gar  nicht  ausfiihrbar  ist.  Wir 
haben  demnach  allerdings  fiir  die  Kationen  und  die  Anioneu  je  einen 
Massstab,  leider  aber  weder  hier  noch  dort  einen  zweiten. 

Einen  Widerspruch  gegen  den  oben  yermuteten  Satz  bilden  die 
Halogenyerbindungen  des  Zinks,  Eadmiums  und  Quecksilbers,  welche 
relatiy  wenig  dissociiert  sind,  wahrend  ihre  Salze  mit  anderen,  nament- 
lich  den  sauerstoffhaltigen  Anionen,  die  gewohnliche  starke  Dissociation 
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der  Salze  zeigeii,  auch  wenn  diese  Anionen  mit  Wasserstoff  viel  schvacher 
dissociierte  Sauren  bilden,  aU  die  Halogene,  deren  Wasserstofbauren  zu 
den  starkst  dissociierten  gehoren. 

Zwischen  der  Fahigkeit,  im  geschmolzenen  Zustande  elektrolytisch 
zu  leiten,  und  der,  iu  wasseriger  Losung  in  lonen  zu  zerfalleD,  besteht 
ein  uDzweifelhafter  ZusammeDhang,  indem  beide  Eigenschaften  haafig 
gleicbzeitig  vorhanden  sind  oder  feblen.  Dies  gilt  insbesondere  fiir  die 
Chloride;  samtliche  Nichtelektrolyte  unter  ibnen,  wie  ZinDtetrachlorid 
und  ahnlicbe,  sind  unfahig,  in  wasseriger  Losung  in  lonen  zu  zerfallen. 
Sie  reagieren  meist  mit  Wasser  unter  Bildung  anderer  Stoffe;  so  ist  in 
einer  Losung  von  Zinntetrachlorid,  wie  Hittorf  durch  die  tlberfuhruogs- 
zahlen  und  Thomsen  auf  thermocbemischem  Wege  nachgewiesen  bat, 
uur  Salzsaure  und  kolloides  Zinndioxyd  entbalten.  Audere  nichtleitende 
Chloride,  wie  Phosphorchlorid,  Borchlorid  etc.  enthalten  iiberhaupt  nicht 
Stoffe,  welche  fahig  sind  Kationen  zu  bilden. 

Auch  bier  ist  indessen  eine  wicbtige  Gruppe  von  Ausnahmen  vor- 
handen: es  sind  dies  die  bei  gewohnlicher  Temperatur  gasformigen  oder 
fliissigen  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  und  anderer  Elemente, 
welche  s&mtlich  als  Fliissigkeiten  isolieren,  wahreud  sie  in  wasseriger 
Losung  zum  Teil  ausgezeichnete  Leiter  bilden. 

IL  Bar  Fall  o.  Auch  bei  chemischen  Yorgangen  zwischen  Me- 
tallen  und  Halogenen  und  ahnlicben  Stoffen  machte  sich  haufig  die 
Moglichkeit  der  lonenbildung  als  Bedingung  des  chemischen  Yorganges 
geltend.  So'  ist  bekannt,  dass  voUig  trockenes  Brom  auf  viele  Metalle 
nicht  cinwirkt,  wahrend  feuchtes  es  momentan  thut;  das  gleiche  gilt  fur 
Chlor.  Man  kann  sich  den  Yorgang  so  vorstellen,  dass  beide  Stoffe  nur 
in  dem  Sinne  reagieren  konnen,  dass  sie  auf  die  S.  787  beschriebene 
Weise  lonen  bilden.  Die  entstandenen  Eationen  und  Anionen  bilden 
dann  haufig  wieder  einen  neutralen  Korper  (ein  Salz),  welches  sich  ab- 
scheidet;  so  geht  der  Vorgang  bis  zum  volligen  Yerbrauch  des  einen 
oder  anderen  Stoffes  vor  sich. 

Die  Wirkung  trockener  Halogene  erfolgt,  wenn  sie  bei  niederer 
Temperatur  nicht  stattfindet,  im  allgemeinen  sicher  bei  einer  mehr  oder 
weniger  erhohten;  bei  einzelnen  Zusammenstellungen  ist  diese  Reaktioos- 
temperatur  unterhalb  der  gewohnlichen.  Es  liegt  bier  die  Annahme  nahe, 
dass  die  Einwirkungstemperatur  diejenige  ist,  bei  wclcher  die  ersten 
lonen  sich  bilden  konnen,  so  dass  beide  Wege,  auf  welchen  Salze  (im 
allgemeinsten  Sinne)  elektrolytisch  leitend  gemacht  werden  konnen,  Auf- 
losung  und  Erhitzung,  auch  diejenigen  sind,  durch  welche  die  Stoffe 
zur   Reaktion    gebracht   werden.     Freilich   fehlt  diesen  Annahmen  zur 
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Zeit  noch  die  Sttttze  entsprechender  Messungen,  doch  babe  ich  mit 
ibnen  nicbt  zuriickgehalten,  um  eben  solche  experimentelle  Priifungeo 
anzuregen. 

12.  Bie  lonen  H'  nnd  OH'  nnd  die  ohemiBohen  Wirkungen  des 
Waaseni.  Eioe  ganz  besondere  Stellung  nebmen  die  beiden  lonen  des 
Wassere  ein,  indexn  ibre  Verbindungen  mit  anderen  lonen  zwei  ausge- 
zeicbnete  Klassen  von  Salzen  (in  weiterem  Sinne)  in  der  Cbemie,  die 
Saaren  und  die  Basen,  bilden,  wabrend  die  Verbindungen  samtlicber 
iibrigen  lonen  in  die  einzige  Gruppe  der  Salze  im  engeren  Sinne  zu- 
sammengeworfen  warden.  Die  gemeinsamen  Eigenscbaften  der  Sauren 
eiuerseits,  der  Basen  andererseits  sind  naturgemass  die  Eigenscbaften 
ihres  gemeinsamen  Ions,  des  Wasserstoffs  und  des  Hydroxyls. 

Beide  lonen  geboren  zu  denen,  deren  Tendenz,  sicb  zu  bilden,  yer- 
haltnismassig  gering  ist.  Es  geht  dies  aus  dem  Umstande  bervor,  dass 
sie,  wo  bcide  zusammentreffen,  alsbald  ibren  lonenzustand  aufgeben  und 
in  das  nabezu  nicbt  dissociierte  Wasser  iibergeben.  Dementsprecbend 
sind  ibre  Verbindungen,  die  Sauren  und  die  Basen,  im  allgemeinen  we- 
niger  dissociiert,  als  die  zugeborigen  Salze,  in  denen  der  Wasserstoff 
durcb  ein  anderes  Kation,  oder  das  Hydroxy!  durcb  ein  anderes  Anion 
ersetzt  ist.  Aucb  die  Einwirkung^  welcbe  die  Sauren  durcb  viele  Me- 
talle  erleiden,  indem  ibre  Wassersto£Fionen  durcb  Metallionen  ersetzt 
werden,  spricbt  fur  leichtes  Aufgeben  des  lonenzustandes  beim  Wasser- 
8to£  Die  entsprecbende  Reaktion  der  Halogene  auf  Basen  findet  nicbt 
glatt  statt,  weil  zwiscben  dem  verdrangten  Hydroxy!  und  den  Halo* 
genen  Nebenreaktionen  stattfinden,  was  zwiscben  Meta!!en  und  Wasser- 
stoff nicbt  der  Fall  ist 

Die  Verbindung  von  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  zu  Wasser 
entwicke!t  Warme,  und  zwar  135  K.  Man  beobacbtet  diese  Reaktion 
jedesmal,  wenn  eine  (praktiscb)  vollig  dissociierte  Saurc  mit  einer  vo!!ig 
dissociiertcn  Basis  zusammentrifft.  Die  lonen  der  Sauren  seien  A'  und 
H',  die  der  Base  B'  und  OH';  beim  Zusammentreffen  beider  in  Losung 
bildet  sicb  dissociiertes  Sa!z,  d.  b.  die  lonen  A'  und  B'  bleiben  unver- 
andert,  und  gleicbzeitig  Wasser,  d.  b.  die  lonen  H'  und  OH'  geben  in 
neutrales  Wasser  H'O  iibor.  Die  ganze  Warmetonung  besteht  daber 
nur  in  der  Bi!dung  des  Wassers  aus  seinen  lonen.  Es  ist  schon  (S.  180 
und  201)  gezeigt  worden,  dass  die  Tbatsacben  der  Tbermoebemie  der 
Salze  gleicbfalls  mit  Notwendigkeit  zu  dem  Scblusse  fiibren,  dass  die 
Bestandteile  der  Salze  in  den  meisten  Fallen  (wenn  das  Gesetz  von  der 
Thermoneutralitat  gilt)  voneinander  unabhangig  sind.  Abweicbungen 
von   der  Tbermoneutralitat  wurden  bei  den  Halogen  verbindungen   des 
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Kadmiums  (S.  317)  und  Quecksilbers  (S.  530)  beobachtet;  es  sind  dies 
auch  diejeuigen  Salze,  deren  Leitfahigkeit  weit  unterhalb  der  der  an- 
deren  liegt. 

Da  Wasscr  bei  deu  meisten  chemischen  Vorgangen  zugegen  ist,  so 
kommen  seine  loneo  oft  in  Wechselwirkung  mit  den  lonen  vorhandener 
Salze.  Insbesoiidere  wenn  ein  Ion  mit  sebr  geringer  Tendenz  vorbanden 
ist,  geschieht  es  baufig,  dass  es  mit  dem  entgegengesetzten  Ion  aus  dem 
Wasser  eine  neutrale  Verbindung  bildet,  wodurch  aus  dem  Salze  freie 
Saure  oder  Basis  gebildet  wird.  Man  hat  derartige  Vorgange  friiher 
baufig  ^Dissociation  durcb  das  Wasser"  genanut,  indessen  ist  der  Aus- 
druck  wenig  passend,  und  ist  gegenwartig  durcb  den  angemesseneren 
Hydrolyse  ersetzt. 

So  erfolgt  beispieisweise  bei  der  Auflosung  des  Eisenchlorids  in 
Wasser  zunachst  elektrolytiscbe  Dissociation  in  Fe"  und  3  CI'.  Das  Ion 
Fe"  gebort  aber  zu  den  schwacbsten;  die  Folge  ist,  dass  es  zujm  grossen 
Teil  mit  dem  Hydroxyl  des  Wassers  zusammontritt,  um  ueutrales  Fe(OH)* 
zu  bilden  (welches  koUoid  gelost  bleibt),  wahrend  Wasserstoffioneu  ia 
entsprechender  Anzabl  an  seine  Stelle  treten,  d.  b.  freie  Salzsaure  ent- 
stebt.  1st  aucb  das  Anion  scbwach,  wie  z.  B.  das  der  Essigsaure,  so 
gebt  die  Zersetzung  weiter.  Denn  indem  auch  ein  Teil  der  Aniouen 
mit  den  Wasserstoffioneu  des  Wassers  nicht  dissociierte  Saure  bilden, 
muss  nacb  den  im  nacbsten  Buch  darzalegenden  Gesetzen  der  Massen- 
wirkung  ein  weit  grosserer  Teil  der  urspriinglich  vorhandenen  lonen 
Fe"  und  3  C*H*0*'  yerschwinden,  bevor  das  Gleicbgewicht  eintritt 

Ebenso  wie  das  Wasser  aus  Salzen  mit  schwachem  Ration  freie 
Saure  bildet,  wirkt  es  auf  Salze  mit  scbwacbem  Anion  unter  Bildung 
freier  Base.  In  diesem  Falle  befinden  sicb  die  Karbonate.  Das  Ion 
CO^  derselben  bildet  mit  den  Wasserstoffioneu  des  Wassers  nicbtdisso- 
ciierte  Kohlensaure,  resp.  das  Anhydrid  derselben  CO ^  und  die  Hydroxyl- 
ionen  des  Wassers  bleiben  neben  den  Kationen  iibrig,  wie  bei  einer 
freien  Base.  Wenn  die  Base  in  Wasser  loslicb  ist,  wie  die  Alkalien, 
erhalt  man  eine  alkaliscb  reagierende  Losung;  anderenfalls  fallt  die  Base 
aus,  wie  z.  B.  Eisenoxyd  aus  der  Losung  seines  Acetats.  Uaufig  bilden 
sich  auch  unter  diesen  Umstanden  basische  Salze,  d.  h.  solche  Salie 
mehrwertiger  Kationen,  bei  denen  eine  oder  einige  Valenzen  mit  Hydr- 
oxyl, die  anderen  mit  einem  anderen  Ion  rerbunden  sind. 

Bei  all  diesen  Erscheinungen  ist  die  Gegenwart  des  Wassers  mass- 
gebend.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  Magnesiumkarbonat  eine  wohl- 
definierte  und  bestandige  Substanz;  in  wasseriger  Losung  sind  aber  die 
lonen  CO'"  und   Mg"  nicht  im  stande,   sich  zu  neutralem  MgGO'  zu 
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vereiuigen,  sondern  die  Niederschlage,  welche  maD  beim  Vermischen  vou 
Alkalikarbonaten  mit  Magnesiumsalzen  in  Losung  erhalt,  sind  basische 
Salze.  Dieser  Fall  und  ahnliche  sind  mit  ganz  iibereinstimmeuden  Er- 
gebnissen  von  H.  Rose  sebr  eingebend  untersucht  worden^),  ohne  dass 
ihm  freilich  die  gegeuwartige  Erklarung  dieser  Erscbeinungen  zu  Ge- 
bote  gestanden  hatte. 

Endlich  ist  auf  die  heftigen  Reaktionen  binzuweisen,  welche  das 
Wasser  auf  solche  indifferente  Verbindungen  ausiibt,  die  einen  Bestand- 
tcil  mit  grosser  lonenbilduugstendenz  eothalten.  Die  Reaktiou  besteht 
regelmassig  darin,  dass  das  Ion  sicb  aus  dem  Bestandteil  bildet,  wahrend 
gleichzeitig  das  entgegengesetzte  Ion  des  Wassers  entstebt;  die  beiden 
Reste  pflegen  gleichzeitig  aufeinander  zu  wirken.  So  geht  Kaliumamid, 
KNH^,  mit  Wasser  alsbald  in  K*  -f-  OH'  iiber,  wahrend  das  Amid  mit 
dem  Wasserstoff  des  Wassers  Ammoniak  bildet.  Ebenso  wirkt  Phos- 
phorchlorid  heftig  auf  Wasser.  Die  Chloratome  gehen  in  lonen  iiber, 
bilden  sich  aus  dem  Wasser  ebensoviele  Wasserstoffionen,  und  die  der 
LaduDg  beraubten  Hydrozylreste  des  Wassers  yereinigen  sich  mit  dem 
Phosphor  zu  PO^H^  welches  unter  Wasserabspaltung  in  POH^  iiber- 
geht,  das  seinerseits  zura  Teil  die  gewohnliche  elektrolytische  Disso- 
ciation erleidet. 

Solche  Einwirkungen  des  Wassers  erfolgen  meist  mit  um  so  grosserer 
Warmeentwicklung,  je  einseitiger  die  ioiienbildenden  Stoffe  vertreten 
siud.  In  den  eben  erwahnten  Beispielen  ist  beim  Ealiumamid  nur 
Material  fur  Kationen,  beim  Phosphoichlorid  nur  Material  fur  Anionen 
Torhanden.  Umgekehrt  losen  sich  die  echteu  Salze,  in  denen  Material 
fur  beide  lonen  vorhanden  ist,  vielfach  unter  Warmeverbrauch  und  jeden- 
falls  unter  geringerer  Warmeentwicklung  auf.  Es  liegt  dies  darin,  dass 
die  Bildungswarme  der  ersten  Stoffe  gering,  zuweilen  sogar  negativ  ist, 
wahrend  sie  bei  der  zweiten  gross  ist.  Da  gerade  bei  den  Stoffen  mit 
starker  lonisierungstendenz  die  Bildung  der  lonen  aus  den  Elementen 
mit  sebr  bedeutender  Energieabgabe  verbunden  ist,  tritt  diese  bei  den 
ersterwabnten  Verbindungen  mit  geringer  Bildungswarme  bei  der  mit 
lonenbildung  verbundenen  Reaktion  des  Wassers  ein;  im  zweiten  Falle, 
wo  der  Energieverlust  im  wesentlichen  bereits  bei  der  Bildung  des  festen 
Salzes  stattgefunden  hatte,  bleiben  fUr  den  lonisierungsvorgang  nur  ge«- 
riogfugigo  Warmewirkungen  iibrig.  Man  muss  sich  diese  Verhaltnisse 
klar  macheu,  um  nicht  in  die  irrtiimliche  Schwierigkeit  zu  verfallen, 
dass  gerade  die^durch  die  starkstenVerwandtschaften  zusammengehaltenen** 


')  Pogg.  82,  545.  1851  u.  ff. 
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(d.  h.  unter  erheblichem  Energieverlust  gebildeten)  Stoffe,  wie  Chlor- 
kaliuiD,  besonders  leicbt  und  reichlich  in  wasseriger  Losung  dissociiert 
werden.  Diese  Stoffe  haben  eben  den  Weg  zum  energiearmsten  uiid 
stabilsten  Zustande,  dem  der  lonen,  schon  im  weseotlichen  zuriickge- 
legt,  wabrend  die  andercn  den  entsprecbenden  Energieyerlast  erst  er- 
leiden  miissen.  Dies  gilt  indessen  nur,  wie  erwahnt,  fiir  Stoffe  mit 
starker  Tendenz;  es  ist  im  iibrigen  keineswegs  notwendig,  dass  der 
t)bergang  yom  indifferenten  Stoff  zum  Ion  stets  nnter  Warmeentwick- 
lung  erfolge. 

Stoffe,  welche  unter  Warmeabsorption  oder  geringer  Warmeentwick- 
lung  gebildet  worden  sind,  sind  im  Oegensatz  zu  den  oben  besprochenen 
alsdann  stabil  gegen  Wasser,  wenn  ihre  Elemente  nicbt  oder  wenig  zur 
lonenbildung  geeignet  sind,  wie  z.  B.  die  meisten  Stickstoffverbindungen. 

Die  bier  besprochenen  Verbaltnisse  treffen  im  grossen  und  ganzen 
bei  vielen  Stoffen  zu.  Jedoch  entbalten  die  eben  durcbgefubrten  Dar- 
legungen  noch  keine  geniigende  Tbeorie  aller  derartigeu  Reaktioosver- 
haltnisse.  Wahrend  z.  B.  nach  dem  Gesagten  zu  erwarten  ware,  dass 
Bortricblorid  und  Koblenstofftetrachlorid  annabemd  gleich  heftig  anf 
Wasser  reagieren  miissten,  thut  es  nur  Borchlorid,  wabrend  das  Kohlen- 
stofftetracblorid  nahezu  vollkommen  indifferent  ist.  In  solchen  Unter- 
scbieden  macbt  sich  die  individuelle  Natur  der  einzelnen  Verbindungen 
geltendy  welcbe  gleichfalls  als  ein  Faktor  in  die  Bedingungen  der  Re- 
aktion  eintritt,  obnc  dass  sie  den  fur  die  lonen  giiltigeii  Regeln  unter- 
worfen  ware.  Es  ist  dies  kein  Widersprucb  gegen  das  oben  beziiglich 
der  lonen  dargelegte.  wenn  aucb  eine  erheblicbe  Komplikation  des 
Problems. 

13.  Bin-  und  mehrwertige  lonen.  Wenn  mehrwertige  lonen  die 
Gelegenbeit  haben,  in  minderwertige  iiberzugeben ,  so  kann  man  eine 
ziemlich  allgemeine  Neigung  bemerken,  solcbe  Gelegenheiten  zu  benutzen. 
Wenn  scheinbar  entgegengesetztes  stattfindet,  so  handelt  es  sicb  bei  ge- 
nauerer  Untersucbung  meist  um  die  radikalste  Verminderung  der  Wertig- 
keit,  den  Cbergang  in  einen  neutralen  Stoff. 

Um  zunacbst  fiir  die  einfachen  Falle  der  Wertigkeitsyerminderung 
einige  Beispiele  zu  geben,  so  sei  darauf  bingewiesen,  wie  ausserordent* 
lich  leicbt  das  zweiwertige  Ion  MnO^"  der  Manganate  in  das  einwertige 
isomere  Ion  MnO^'  der  Permanganate  iibergeht.  Ebenso  wirken  die 
dreiwertigen  Eisen-^  Thalli-  und  Goldionen  als  Ozydationsmittel,  d.  h. 
sie  baben  die  Tendenz,  ibre  positiveii  Ladungen  zu  yerlieren.  Das  drei- 
wertige  Ion  der  Phosphorsaure  PO*'"  existiert  kaum  in  wasseriger  L6- 
sung,   denn   das  Trinatriumphosphat   besteht   in  Losung   (S.  195)  zum 
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grossen  Tell  nicht  aus  den  lonen  PO*'"  und  3Na',  sondern  aus  HPO*", 
OH'  und  3Na\  d.  h.  es  hat  freies  Natron  abgespalten.  Eine  wasserige 
Losung  Ton  Phosphorsaure  enthalt  wegen  des  schwacheren  Kations 
WasserstoflF  gar  nur  die  lonen  H*PO*'  und  H'^). 

Man  kann  die  Ursache  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung  darin 
suchen^),  dass  die  mebrwertigen  lonen  eine  entsprechend  grossere  Menge 
Elektrizitat  enthalten.  Die  zur  Ladung  eines  Ions  aufzuwendende  Ener- 
gie  wachst  aber,  wenn  an  dem  Komplex  bereits  elektrische  La- 
duDgen  vorbauden  sind,  mit  der  Zabl  der  vorhandenen  Ladungen, 
und  dementsprechend  nimmt  die  Tendenz  des  Ions  zu,  sich  zu  ent- 
laden,  d.  b.  in  ein  minderwertiges  Ion  oder  einen  neutraJen  Eorper 
iiberzugeben. 

Dies  Prinzip  fiudet  auf  eine  grosse  Zabl  chemiscber  Erscbeinungen 

Anwendung.  So  bat  H.Rose  scbon  vor  langerZeit^)  bervorgeboben,  dass, 

wie  er  es  in  der  Spracbo  seiner  Zeit  ausdruckte,  die   Metalloxyde  urn 

so  scbwacbere  Basen  sind,  je  mebr  Sauerstoff  sie  entbalten;  so  ist  z.  B. 

Eisenoxyd  eine  yiel  scbwacbere  Base,  als  Eisenoxydul,  Quecksilberoxyd 

eine  scbwacbere  als  Quecksilberoxydul.    Zinndioxyd  und  die  Sesquioxyde 

TOD  Kobalt  und  Nickel  baben  kaum  mebr  basiscbe  Eigenscbaften,  wabrend 

die  Monoxyde  dieser  Metalle  wohl  cbarakterisierte  Basen  sind.    Die  fiir 

jene  Zeit  naheliegeude  Erklarung,  dass  der  zunehmende  Gebalt  an  „ne- 

gati?em''  Sauerstoff  die  basiscbon  oder  „positiyen"  Eigenscbaften  ver- 

mindere,  ist  abgeseben  von  anderen  Einwanden  scbon   desbalb  gegen- 

wartig  nicbt  mebr  baltbar,  weil  die  mebrwertigen  lonen  ebensowenig 

Sauerstoff  entbalten,*  wie  die  minderwertigen.     Wobl  aber  entbalten  die 

mebrwertigen  lonen  eine  entsprecbend  grossere  Elektrizitatsmenge  und 

baben  desbalb  eine  grossere  Tendenz,  diese  zu  verlieren.    Diese  Verbalt- 

nisse  sind  so  wirksam,  dass  es,  soviel  bekannt,  keine  starke  drcisaurige 

Basis  giebt,  von  viersaurigen  Basen  ist  iiberbaupt  keine  bekannt,  welcbe 

diesen  Namen   verdiente.     Scbwacbere  mebrsaurige  Basen  zeigen  eine 

kleinere  Sattigungskapazitat,  als  man  nach  ibrer  Formel  erwarten  sollte; 

so  ist  es  lange  bekannt,  dass  Harnstoff  einsaurig  wirkt,   obwobl   man 

NH^ 
nach  seiner  Formel  tlOj^ug   nait    zwei    symmetriscben   Amidresten   ibu 


^)  In  fester  Gehalt,  wo  es  sich  nicht  um  lonenbildang  handelt,  sind  die  drei 
Wasserstoffatome  der  Phosphors&ure  ganz  leicht  substituierbar;  das  unlOsliche  Silber- 
phosphat  Ag'PO^  ist  eine  sehr  best&ndige  Yerbindung,  and  ebenso  das  unldsliche 
Alumio  inmphosphat. 

*)  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  9,  553.  1892. 

»)  Pogg.  96,  443.  1855. 


798  n.  Elektrochemie. 

fiir  zweisaurig  halten  soUtc,  und  ebenso  ist  Hydrazin,  i      ,  entgegea  nahe- 

liegenden  Vermutungen,  ausgepragt  einsaurig^). 

Die  gleichen  Verhaltnisse  wirken  neben  den  schon  friiher  (S.  793) 
dargelegten  EinfliisseD  desWassers  auf  dieVerminderung  der  Sattignngs- 
kapazitat  mehrwertiger  schwacher  Sauren  und  Basen.  Es  ist  schon  er- 
wahnt,  das8  die  dreibasische  Pbosphorsaure  mit  Vorliebe  in  wasseriger 
Losung  ein-  oder  zweibasisch  wirkt  Ebenso  existiert  von  der  Schwefel- 
wasserstoffsaure  in  Losungen  nur  das  einwertige  Ion  HS',  nicht  das 
zweiwertige  S".  Die  Anhydrosauren  der  Orthokieselsaure  SiO*H*  und 
der  Orthoborsaure  BO^H^  sind  weitere  Beispiele  hierfiir.  Bei  den  Basen 
ist  vorzugsweise  charakeristisch  das  dreisaurige  Wismutoxyd,  Bi(OH)^ 
welches  als  einwertige  Base,  BiO(OH),  wohldefinierte  Verbindungen,  wie 
BiOCl,  giebt,  die  den  Verbindungen  des  einwertigen  Silbers  analog  sind. 
Urantrioxyd,  welches  seiner  Zusammensetzung  nach  eine  sechssaurige 
Base,  U(OH)^  bilden  mttsste,  liefert  nur  eine  zweiwertige,  UO*(OH)*; 
ebenso  Vanadinpentoxyd  statt  einer  funfsaurigen  eine  dreisaurige  Basis. 
Und  immer  wiederholt  sich  die  Beobachtung,  dass  diese  Erscheinungen 
nur  in  wasserigen  Losungen,  in  denen  wir  allerdiugs  vorwiegend  die 
Stofie  beobachten,  auftreten;  die  nicht  dissociierten  festen  Stoffe  zeigen 
ganz  andere  Verhaltnisse. 

Nur  in  wenigen  Fallen  iiberwiegt  die  lonisierungstendenz  den  Wider- 
stand  gegen  Haufung  der  Ladungen.  Dieser  Fall  tritt  beim  Kupferozydul 
ein,  welches,  mit  verdiinnten  Sauerstoffsauren  behandelt,  sich  in  Cupri- 
salzundKupferverwandelt,  entsprechend  derReaktion:  2Cu  =Cu"  +  Cu, 
d.  h.  zwei  Cuproionen  geben  ein  Cupriion  und  metallisches  Eupfer. 

Die  Stabilitat  mehrwertiger  Verbindungen  hangt  naturgemass  von 
der  Beschaffenheit  beider  lonen  ab,  indem  sie  bei  gleichem  Kation  urn 
so  geringer  wird,  je  kleinere  Tendenz  das  Anion  hat,  und  umgekehrU 
So  ist  Ferrichlorid  in  wasseriger  Losung  noch  ziemlich  stabil,  wahrend 
beim  Ferrijodid  die  Reaktion  Fe*"+3J' =  Fe'+2J'+ J,  d.  h.  der 
Cbergang  des  Ferriions  in  das  Ferroion  unter  gleichzeitiger  Umwand* 
lung  eines  Jodions  in  gewohnliches  Jod,  freiwillig  erfolgt.  Ganz  ahnlich 
yerhalten  sich  die  Halogenverbindungen  des  Eupfers. 

14.  Die  BoUe  des  Wassers  bei  der  Bildung  der  lonen.  Aus  den 
elektrolytischen  binaren  Verbindungen  bilden  sich  die  Ionen»  wenn  dieee 
durch  Schmelzen  oder  durch  Auflosen  verfiiUssigt  werden.  Indessen  sind 
keineswegs  alle  Losungsmittel  in  dieser  Richtung  gleich  wirksam,  viel- 


»)  0.  Bach,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  241.  1892. 
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raehr  nimmt  das  Wasser  eine  vor  alien  Fliissigkoiten  ausgezeichnete 
Stellung  in  Bezug  auf  seine  Fahigkeit  ein,  die  lonenbildung  zu  bewerk- 
stelligen.  Neben  dem  Wasser  sind  nur  wenige  Losungsmittel  bekannt, 
wie  die  niederen  Alkobole,  die  Salpetersaure,  welche  gleichfalls  im 
stande  sind,  den  in  ihnen  gelosten  Stoffen  die  lonenbildung  zu  er- 
moglicben. 

Zwischen  dem  Wasser  und  den  loncn  finden  bei  der  Bildung  der 
letzteren  erbeblicbe  Wecbselwirkungen  statt.  Die  Neutralisation  starker 
Sauren  mit  starken  Basen,  bei  welcber,  wie  oben  erortert,  die  Vorgange 
wesentlich  in  einer  Verbindung  von  Wasserstoflf-  und  Hydroxylionen 
zu  Wasser  beruhen,  bringt  eine  Volumveri»«lMaittfr.von  rund  20  ccm  ^■■''••'"  '■•y 
(I,  788)  mit  sich,  d.  b.  wenn  es  moglich  ware,  Ig  Wasserstoff  und  17  g 
Hydroxyl  unter  lonenbildung  in  einem  Liter  Wasser  aufzulosen,  so  wiirde 
das  Volum  der  Losung  trotz  der  hinzugefugten  18  g  Substanz,  die  als 
Wasser  18  ccm  Raum  einnehmen  wiirden,  nur  980  ccm  betragen.  Es 
finden  also  zwischen  den  Wasserstoffionen  und  dem  Losungswasser  Vor- 
gange statt,  welche  eine  starke  Kontraktion  verursacfaen;  das  gleiche 
gilt  fiir  die  Hydroxylionen.  Welcher  Anteil  an  der  Gesamtkontraktion 
dem  Wasserstoff,  und  welcher  dem  Hydroxyl  zukommt,  lasst  sich  nicht 
sagen;  doch  kann  man  die  ohnedies  sehr  unwahrscheinliche  Moglichkeit, 
dass  das  eine  Ion  unter  Ausdehnung,  das  andere  unter  urn  so  starkerer 
Zusammenziehung  auf  Wasser  wirkt,  ziemlich  sicher  ausschliessen. 

Den  gleichen  Scfaluss  kann  man  daraus  Ziehen,  dass  die  Losungen 
von  Elektrolyten,  ausnahmelos  bei  steigender  Verdiinnung,  wobei  die 
Dissociation  zunimmt,  Volumverminderungen  erfahren.  Zwar  ist  der 
Schluss  ein  wenig  unsicher,  weil  auch  Nichtelektrolyte  oft  Kontraktions- 
irscheinungen  zeigen,  wie  z.  B.  Alkohol  und  Wasser;  doch  sind  gerade 
ill  diesem  Falle  erhebliche  Anderungen  im  Molekularzustande  des  gelosten 
Alkohols  mit  der  Verdiinnung  durch  Gefrierpunktsbeobachtungen  naoh- 
gewiesen  (I,  770). 

Ebenso  zeigen  Salze  beim  Auflosen  im  Wasser  sehr  allgemein  eine 
Starke  Verminderung  des  Gesamtvolums,  die  in  einzelnen  Fallen,  die 
besonders  Ton  Mac-Gregor^)  untersucht  worden  sind,  so  betrachtlich 
wird,  dass  das  Volum  der  Losung  geringer  ist,  als  das  des  in  der  Lo- 
sung enthaltenen  Wassers.  Dies  tritt  beispielsweise  bei  Natriumhydroxyd 
nnd  Kupfersulfat  ein.  Zwar  lassen  Ammoniaksalze,  insbesondere  Ghlor- 
ammonium  beim  Auflosen  eine  Vermehrung  des  Gesamtvolums  erkennen; 
da  aber  die  weitere  Verdiinnung  der  einmal  hergestellten  Losung  wieder 


')  Trans.  Roy.  Soc.  Canada  8,  19.  1890;   Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  231.  1892. 
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unter  Kontraktion  erfolgt,  die  annahernd  ebensoviel  betragt,  wie  bei 
aquitalenten  Losungen  der  eDtsprechenden  Kalium-  uod  Natriumverbin- 
dungen,  so  darf  man  vermuten,  dass  die  bei  der  Auflosung  selbst  er- 
folgende  Volumvergrosserung  durcb  eine  andere  Ursacbe^  als  die  lonen- 
bildung  bediugt  wird.  Eine  Entschoidung  wird  sich  allerdings  schwerlich 
treffen  lassen,  bevor  in  irgend  eiuem  Falle  die  einem  einzelnen  Ion  zu- 
kommeude  Volumanderung  gemessen  sein  wird.  Die  Hoffnung  hierzu 
ist  freilich  gering,  da  wir  nicbt  im  stande  sind,  mit  lonen  ciner  Art 
allein  zu  operieren. 

Neben  den  Anderungen  des  Volums  finden  Warmetonungeu,  Ande- 
rungen  der  Farbe,-.Lichtbrechung,  optische  und  magnetische  Drehung 
u.  8.  w.  8tatt,  welche  indessen  weuiger  unmitteibare  Schliisse  als  die 
Volumanderungen  gestatten. 

Am  ehesten  -lassen  sich  noch  die  Warmetonungen  verwerten. 

Aus  den  Begleiterscbeinungen  bei  der  Auflosung  elektrolytischer 
Stoffe  kounen  wir  wahrnehmen,  dass  die  Bildung  der  lonen  unter  solchen 
Umstanden  bald  unter  starker  Warmeentwicklung,  wie  beim  Ghlorwasser- 
stoff,  bald  unter  geringerm  Warmeverbrauch,  wie  bei  vielen  Salzea,  er- 
folgt. Insbesondere  sind  diejenigen  Stoffe,  welche  wie  Schwefelsaure 
und  die  fliissigen  Halogen wasserstoffsauren  eine  starke  Warmeentwicklung 
geben,  stets  solche,  welche  stark  in  lonen  zerfallen.  Man  darf  die  Regel 
nicht  umkehreit,  denn  obwohl  schwach  sich  dissociierende  Stoffe  nie  be- 
deutende  Warmeentwicklungen  beim  Losen  in  Wasser  geben,  so  kommeu 
doch  Stoffe  mit  starker  Dissociation  und  geringer  Warmewirkung  vor, 
wie  z.  B.  Ghromsaure  und  vielc  Salze. 

Es  ist  eine  bekannte  Regcl,  dass  Salze,  welche  sich  unter  Warme- 
entwicklung in  Wasser  losen,  mit  Krystall  wasser  krystallisieren;  die  kry- 
stallwasserfreien  Salze  losen  sich  unter  Abkiihlung.  In  diesem  Faile 
erfolgt  die  lonenbildung  aus  dem  wasserfreien  Salz  sicher  unter  Warme- 
entwicklung. Die  Veranderung,  welche  der  Obergang  in  den  loneu- 
zustand  mit  sich  bringt,  scheint  zum  Teil  in  den  wasserhaltigen  Kry- 
stallon  fortzubestehen,  wie  einerseits  aus  dem  Verschwinden  der  Warme- 
entwicklung, andererseits  aus  dem  Umstande  her?orgeht,  dass  einige 
Eigenschaften  der  lonen,  insbesondere  ihre  Farbe,  afk  den  wasserhaltigen 
Krystalleu  erhalten  bleiben.  Denn  die  wasserhaltigen  Krystalle  haben 
regelmassig  die  Farbe  ihrer  wasserigen  Losungen,  wahrend  dies  bei 
wasserfreien  nicht  immer  der  Fall  ist,  wie  z.  B.  die  lebhaft  gefarbteo 
Salze  der  Platinocyanwasserstoffsaure  farblose  Losungen  bilden. 

Dass  derartige  krystallwasserhaltige  Salze  nicht  leiten,  trotzdem  sic 
lonen  oder  etwas  den  lonen  ahnliches  enthalten,  ist  auf  die  durch  den 
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krystalliniaehen  Aufbau  bedingte  Unbeweglichkeit  ihrer  Teilcben  zuruck- 
zttfahreo. 

Bestimmteres  iiber  die  Natur  des  Vorganges,  welcber  die  lonen- 
bildung  unter  dem  Einflnsse  des  Waseers  bedingt,  lasst  sich  zur  Zeit 
noch  nicht  sagen.  Ana  dem  Umstaode,  dass  eine  wasserige  LosuDg  von 
Schwefelsaure  den  Gefrierpunkt  der  Essigsaure  in  geringerem  Grade  er- 
niedrigt,  als  der  Gesamtzahl  der  hinzugefiigten  Molekein  entspricht^), 
scheint  hervorzugehen,  dass  die  lonen  mit  einer  Anzahl  Wassermolekeln 
2u  einem  Ganzen  verbunden  sind,  and  dass  der  lonenbildungsprozess 
ein  Hydratationsprozess  ist.  Auch  die  oben  erorterten  Yolumanderungen 
lassen  sich  in  diesem  Sinne  deuten.  Zu  einer  solchen  Annahme,  die  an 
8ich  nichts  Unwahrscheinlichee  hat,  ist  durch  Oberlegungen  anderer  Art 
schon  friiher  G.  Giamician')  gekommen.  Doch  ist  in  diesem  Punkte 
Doch  fast  alles  von  der  kiinftigen  Forschang  zu  erwarteh. 

Zu  ahnlichen  Ergebnissen  beziiglich  der  Wechselwirkung  zwischen 
den  lonen  und  dem  Wasser,  unter  dessen  Einfluss  sie  sich  gebildet 
baben,  ist  Tan  der  Waals')  durcb  die  Anwendung  der  Prinzipien,  welche 
ibn  zur  Aufstellung  seiner  Gasgleichung  gefiihrt  batten,  auf  Fliissigkeits- 
gemische  und  Losungen  gelangt.  Auf  die  Einzelbeiten  der  etwas  ver- 
wickelten  Rechnungen  kann  ich  nicht  eingehen;  cr  schliesst  aus  einer 
Anzahl  verschiedener  Tbatsachen,  dass  die  Grosse,  welche  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  den  lonen  und  den  Molekein  des  Wassers  ausdriickt, 
und  welche  dem  Werte  a  der  erweiterten  Gasgleichung  entspricht 
(I,  224),  bei  elektrolytischen  Losungen  einen  bedeutenden  Wert  haben 
moss.  Doch  gelang  es  noch  nicht,  bestimmte  Ergebnisse  zu  erlangen, 
die  Ton  zunachst  noch  nicht  kontroUierbaren  Annahmen  frei  sind. 

Auch  eine  Arbeit  Ton  J.  van  Laar^),  durch  welche  die  Theorie 
weiter  gefuhrt  und  verallgemeinert  wird,  ist  zu  erwahnen.  Zu  zahlen- 
massigen  Ergebnissen  hat  sie  gleichfalls  noch  nicht  gefuhrt. 

15.  Weiteres  fiber  mehrwertige  lonen.  Die  Tendenz  mehrwertiger 
lonen  in  minderwertige  uberzugehen,  oder  bessor  das  Ausbleiben  dei* 
Bildnng  mehrwertiger  lonen  in  Fallen,  wo  die  chemischen  Verhaltnissc 
diese  Bildung  gestatten  wiirden,  ist  bei  verschiedenen  Stoffen  sehr  ver- 
schieden   entwickelt.     Wahrend   bei   den   mehrbasischen   anorganischen 


^)  Diese  Thatsacbe  ist  voo  S.  A.  Pickering  beobachtet  worden.  Die  Argu- 
nente,  welche  er  aa8  derselben  gegen  die  Dissociationstheorie  herzaleiten  sacht, 
sind  irrtOmlich,  wie  aas  dem  im  Text  gesagten  heryorgeht. 

•)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  6,  403.  1890. 

»)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  8,  215.  1891. 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  10,  242.  1892. 
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Saureu  von  einfacher  Zusammensotzuiig,  welche  yon  dem  Maximum  der 
Leitfahigkeit  Doch  entfernt  sind,  wie  phosphorige  und  Phosphorsaare^ 
schweflige  und  selenige  Saure,  dio  Dissociation  des  zweiten,  resp.  dritten 
Wasserstoffatoms  nur  auseerst  unvolikommeu  und  schwierig  crfolgt,  was 
hich  praktiscb  in  der  Unmoglichkeit  zeigt,  diese  Sauren  mil  Lakmus 
aikalimetrisch  zu  titrieren,  so  verschwinden  diese  Unterschiede-  zwischen 
dem  ersten  und  zweiten  Wasserstoffatom  bei  mehrbasischen  organischen 
Sauren  fast  vollig.  Bemsteinsaure  und  Gitronensaure  sind  in  Bezug  auf 
ihr  erstes  Wasserstoffatom  viel  schwSx^ber  dissociiert,  als  pbosphorige 
und  Phosphorsaure,  und  trotzdem  lassen  sie  sich  ganz  scharf  aikali- 
metrisch titrieren. 

Diese  Unterschiede  zeigen  sich  auf  das  engste  mit  der  Beschaffen- 
heit  der  betreffenden  lonen  verkniipft,  und  zwar  verschwindet  die  Be- 
einflussung  der  zweiten  Dissociation  durcb  das  Vorhandensein  einer 
ersten  umsomehr^  je  zusammengesetzter  das  mehrwertige  Ion  ist,  wel- 
cher  Unterschied  mit  dem  oben  gemachten  der  anorganischen  und  der 
organischen  Verbiudungen  zusammentrifft.  Man  kann  fiir  diese  That- 
sache  sich  eine  hypothetische  Anschauung*)  auf  dem  Boden  der  Mole- 
kulartheorie  bilden,  indem  man  annimmt,  wie  es  schon  durcb  die  all- 
gemeinen  Verhaltnisse  gefordert  wird,  dass  die  elektrischen  Ladungen 
auf  den  lonen  lokalisiert  sind,  und  zwar  sich  an  den  Stellen  befinden^ 
an  welchen  die  Spaltung  der  elektrolytischen  Molekeln  in  die  beiden. 
lonen  erfolgt  ist.  An  den  Anionen  befindet  sich  demnach  die  Ladung 
dort,  wo  in  der  nicht  dissociierten  Molekel  der  Wasserstoff  ist;  Kationea 
enthalten  sie  am  Orte  des  Hydroxyls, 

Nun  hangt,  wenn  an  einem  schon  mit  erner  Ladung  behafteten  Ion 
eine  zweite  entstebt,  die  dazu  erforderliche  Energiemenge,  da  die  Elek- 
trizitatsmenge  gegeben  ist,  vom  Potential  derselben  ab,  welches  seiner- 
seits  durch  die  Entfemung  der  beiden  Elektrizitatsmcngen  voneinander 
bestimmt  ist.  Diese  Entfemung  darf  man  als  um  so  grosser  voraossetzen, 
je  mebr  Atome  in  der  Molekel  vorhanden  sind,  und  die  Konstitutions- 
formeln  derselben  geben,  wenn  auch  kein  Mass,  so  doch  einen  Anhalt 
fiir  die  Schatzung  diescr  Entfernungen.  Mit  diesen  bypothetischen  De- 
duktionen  treffen  nun  thatsachlich  die  oben  erw&hnten  Beobachtuogen 
sehr  gut  zusammen. 

Ein  besonders  interessantes  Beispiel  bieten  die  isomeren  Verbiu- 
dungen Fumar-  und  Male'insaure^  deren  Konstitutionsverschiedenheit  durch 
van't  Hoff  auf   eine  raumliche  Yerschiedenheit  in  der  Anordnung  der 


*)  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  653.  892.   1892. 
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Molekel  zariickgefuhrt  worden  ist  (I,  1145);  die  uachsteheaden  Formeln 
driickea  diese  Verschiedenheit  aus: 

Fumarsaure  Maleinsaure 

HCCOOH  HC-COOH 

i|  i| 

HOOCCH  HC-COOH 

Nach  den  oben  dargelegten  Erwagungen  ist  fiir  eine  Saure  yon  der 
Eonstitation  der  Fumarsaure  wegen  der  viel  grosseren  Entfernung  der 
Saorewasserstoffatome  eine  viel  leichtere  Dissociation  des  zweiten  Atoms 
ZQ  erwarten  als  bei  der  Maleinsaure.  Stellt  man  die  sauren  Salze  beider 
Sauren   her,   so   hat  man  in  verdiinnter  wasseriger  Losung,   wo  diese 

HCCOOH  HOOCCH 

vollig  dissociiert  sind,  die  einwertigen  lonen      ;i  und  {| 

H6C00'  HCOO' 

and  diese  spalten  sich  weiter  in  die  zweiwertigen  lonen  C^H'O^"  und 
ein  Wasserstoffion.  Aus  der  Leitfahigkeit  der  verdiinnten  Losungen  der 
saoren  Salze  dieser  Sauren  kann  man  den  etwaigen  Unterscbied  in  der 
DissociatioD  beider  Salze  erkennen,  da  die  beiden  isomeren  lonen  gleich 
schnell  wandern,  und  Verscbiedenheiten  daher  nur  durcb  Unterschiede 
der  Dissociation  hervorgebracht  werden  konnen.  Nachstehende  Zahlen 
zeigeD,  dass  ein  betrachtlicber  Unterscbied  vorhanden  ist. 


Fumars&ure 

Malelns&ure 

V 

^ 

f^ 

800 

91-8 

82-2 

900 

1107 

87-7 

3000 

151-5 

100 

6000 

181-8 

114 

Das  saure  Fumarat  leitetviel  besser,  das  ein wertige  Anion  desselben 
hat  also  entsprechend  den  Erwartungen  eine  yiel  grossere  Dissociation 
erfahreo,  als  das  der  Maleinsaure. 

Ein  weiteres  Beispiel  ist  die  Thatsache,  dass  von  den  drei  Ozy- 
benzoesauren  die  Orthoverbindung,  die  Salicylsaure,  sich  scharf  alkali- 
metrisch  titrieren  lasst,  wahrend  die  beiden  anderen,  die  Meta-  und 
die  Para-Oxybenzoesaure  mehr  Alkali  braucht,  als  dem  Aquivalent 
cntspricht,  und  keinen  scharfen  Ubergang  zeigt.  Es  ist  mit  anderen 
Worten  das  phenolische  Hydroxyl  in  der  Salicylsaure  indifferent,  wahrend 
ee  in  den  beiden  anderen  Sauren  eine  schwach  saure  Wirkung  ausiibt, 
d.  h.  eine  wenn  auch  geringe  Dissociation  des  Wasserstoffs  erfahrt.  Ich 
habe  friiher  vergeblich  nach  einer  Erklarung  fiir  dies  Verhalten  ge- 
socht,  bis  Betrachtungen  der  oben  erwahnten  Art  das  Yerstandnis  er- 
moglichten.      Bei   den    neutralen    Salzen   der   drei   Sauren    ist   in  den 
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vordiiiiDten  wasscrigen  Losungen,  um  die  es  eich  hier  handelt,  das  Metall 
durch  elektrolytische  Dissociation  Tom  Anion  abgescbieden.  In  dem 
Salicylat  befindet  sich  aber  das  Hydroxy!  in  sehr  naber  Beziebung  zom 
Karboxyl,  welcbes  die  negative  Ladung  bat;  die  Entstebung  einer  zweiten 
Ladung  am  Sauerstoff  des  Hydroxyls  muss  somit  bei  dieser  yiel  scbwie- 
riger  stattfinden,  als  bei  den  beidon  anderen  Sauren,  deren  Beziebungen 
zum  Karbozyi  weitere  sind. 

Hierher  gebort  scbliesslicb  aucb  die  Tbatsacbe,  dass  die  Mellith* 
saure  sicb  nicbt  scbarf  aikalimetriscb  titrieren  iS^sst;  die  alkaliscbe  Re- 
aktion  tritt  ein,  bevor  sechs  Aquivalente  Alkali  verbraucbt  sind,  und 
zeigt  keinen  scbarfen  Ubergang.  Alle  anderen  Karbonsauren  gestatten 
ein  scbarfes  Titrieren,  und  zudem  ist  die  Mellithsaure  eine  sebr  starke 
Saure,  was  ibre  ersten  WasserstoiSfatome  anlangt.  Die  Ursacbe  ist  in 
diesem  Falle  in  der  ungewobnlicb  grossen  Anzahl  negativer  Ladungen 
am  Anion  der  secbsbasiscben  Mellitbsaure  zu  sucben;  wahrend  (uuf 
derselben  sicb  nocb  obne  allzugrosse  Scbwierigkeit  ausbilden,  will  es  bei 
der  secbsten  nicbt  mebr  geben.  Im  festen,  nicbtdissociierten  Zustande 
sind  die  Neutralsalze  der  Mellithsaure  durcbaus  bestandig,  wie  aus  dem 
Vorkommen  der  Aluminiumverbindung  als  Mineral  Honigstein  crsicbtlich  ist. 

16.  Die  elektrisohe  Theorie  der  obemischen  Verwandtsohalt 
Der  grosse  Umfang,  in  welcbem  sicb  die  elektrolytiscben  TerhSltnisse 
aU  entscbeidcnd  fiir  cbemiscbe  Vorgange  erwiesen  baben,  legt  die  Ver- 
mutung  nabe,  dass  eine  Umbildung  und  Erneuerung  der  Tbeorie  von 
Davy  und  Berzelius,  dass  der  Zusammenbang  der  Atome  in  den  Ver- 
bindungen  auf  elektrostatiscber  Anziehung  zwiscben  don  elektriscb  ge- 
ladenen  Atomen  berube,  moglicb  soin  miisse.  Ein  Versucb  zu  einer 
derartigen  Neubildung  ist  in  der  Tbat  gomacbt  worden,  und  zwar  von 
keinem  Geringeren  als  H.  von  Helmboltz^),  welcber  in  einer  fur  die 
Klarung  der  eloktrocbemiscfaen  Vorstellungen  iiberaus  wicbtigen  Rede  iiber 
die  neuere  Entwicklung  von  Faradays  Ideeu  iiber  Elektrizitat  eine  Skiue 
einer  allgemeiueu  elektriscben  Tbeorie  der  cbemiscben  Verbindungen, 
allerdings  mit  grosser  Reserve,  mitgeteilt  bat.  Zunacbst  bescbrankt  er 
seine  Tbeorie  auf  die  „typiscben'<  Verbindungen,  deren  wesentlichen 
Unterscbied  von  den  sogenaiintcn  „molekulaien"  die  Ghemiker  damals 
(1881)  nocb  vielfacb  behaupteten.  Gegenwartig  wissen  wir,  dass  die 
Theorie  von  der  konstanten  Yalenz,  zu  deren  Aufrecbterbaltung  die 
„molekularen'*  Verbindungen  erfunden  waren,  sicb  nicbt  bat  balten  lassen, 
und  dass  zwiscben  den  letzteren  und  den  typiscben  Verbindungen  kein 
entscLeidender  Unterscbied  sich  bat  nachweisen  lassen. 

^)  Vortr&ge  and  Reden,  firauaschw.  1884.  2,  313. 
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Jede  Yakanz  ist  mit  einer  Einheit  positiver  oder  negatiyer  Elektri- 
zitat  beladen,  dem  Faradayschen  Gesetz  gemass,  und  entgegengesetzt 
geladene  Valenzen  ziehen  sich  an,  wodurch  die  cbemische  Verbindung 
za  Btande  kommt  Auch  fur  die  elementaren  Molekeln  wird  ein  solcher 
Zusammenhalt  aDgenommen,  indem  das  eine  Atom  positiv,  das  andere 
negativ  geladen  ist  Ungesattigte  Verbindangen  mit  paarzahligen  Liickeu 
wiirden  an  diesen  eine  positive  und  eine  negative  Einbeit  tragen.  Un- 
gesattigte Verbindungen  mit  einer  freien  Valenz,  wie  sie  bei  boben 
Temperaturen  bestehen,  warden  als  trotz  der  elektriscben  Anziebungen 
dorcb  die  Hitze  dissociiert  angeseben;  sie  miissten  also  freie  elektriscbe 
Ladungen  besitzen.  Stickoxyd,  welches  bei  niederen  Temperaturen  un- 
geeattigt  existiert,  wird  ausdriicklicb  als  eine  zur  Zeit  scbwererklarliche 
Aasnabme  anerkannt,  docb  wird  in  einem  Nacbtrage  darauf  bingewiesen, 
dass  gewisse  Atome  einzelne  scbwacbere  Valenzstellen  baben  konnen,  an 
denen  die  eine  Art  Elektrizitat  zwar  kraftig  festgebalten  wird,  die  andere 
aber  so  wenig,  dass  sie  aucb  ganz  loslassen  kann.  Nimmt  man  an,  dass 
im  Stickstoff  die  negative  Elektrizitat  von  der  dritten  Valenz  stark,  die 
positive  scbwacb  festgebalten  wird,  so  kann  die  urspriinglicb  entstebendo 
gesattigte  Molekel  0  =  N  —  N  =  0  sicb  trennen,  indem  der  Teil  mit  der 
oegativen  Elektrizitat  die  positive  Elektrizit&t  des  anderen  Toils  mit  sich 
nimmt,  wie  es  das  Schema  0  =  N  —  N  =  0  giebt  0  =  N  plus  +N  =  0, 
wo  also  ein  Stickstoffatom  zwei-,  das  andere  ungesattigt  vierwertig  ware. 

Einer  derartigen  Ausdehnung  der  auf  elektrochemiscbem  Gebiet 
beobachteten  Beziebungen  auf  alle  Stoffe  setzen  sich  indessen  mancberlei 
Schwierigkeiten  entgegeu.  Wir  miissen  festhalten,  dass  wir  elektrisch 
geladene  Teilmolekeln  oder  lonen  nur  in  elektrolytiscb  leitenden 
Eorpem  kennen.  Gase,  die  sich  im  Dissociationszustande  befinden,  sind 
im  allgemeinen  nicht  Elektrolyte;  in  meinem  Laboratorium  ist  vergeb- 
lich  versucbt  worden,  mit  Hilfe  starker  Batterien  und  empfindlicber 
Galvanometer  eine  Leitung  durch  teilweise  dissociiertes  Sticksto£fhyper- 
ozyd  nacbzuweisen.  Es  existieren  zwar  Angaben  dariiber,  dass  bei  sebr 
hohen  Temperaturen  die  dissociationsfabigen  Gase  leitend  werden  soUen, 
indessen  sind  sie  wegen  der  unter  solchen  Umstanden  auftretenden 
experimentellen  Schwierigkeiten  nicbt  sicber^). 

Femer  aber  liegt  folgende  Schwierigkeit  vor.  Wir  wissen,  dass 
Molekeln  sich  ebenso  gut  aus  gleichen,  wie  aus  ungleichen  Atomen  bilden 


^)  Gasgemeoge  von  hoher  Temperatur,  in  weichen  chemiscbe  Vorg&nge  er- 
folgen  wie  Flammen,  leiten  wahrscheinlich  elektrolytiscb  (Arrhenius,  Wied.  42, 
18.  1891).  Doch  ist  ttber  den  Chemismus  dieser  Erscbeinungen  zu  wenig  mit 
Sicberheit  bekannt. 
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konneQ.  Wenn  bei  der  Trennung  einer  Molekel  in  Atome  die  beiden 
Teilstiicke  verschieden  sind,  so  macht  die  Annahme  keine  Schwierigkeit, 
dass  diese  verschiedenen  Stiicke  die  entgegeugesetzteii  Elektrizitatsmengen 
haben,  welche  bei  jeder  Bildung  elektrischer  Eiiergie  entstehen  miissen. 
Anders  wird  aber  die  Sache  bei  den  Molekeln  elementarer  Stoffe.  Wenn 
eine  Molekel  Sauerstoff  in  Atome  zerfallt,  so  kann  man  bei  der  voU- 
kommenen  Symmetrie,  welche  man  in  der  Molekel  beziiglich  beider 
Atome  voraussetzen  mnss,  nicht  angeben,  welches  Atom  positiy,  und 
welches  negatiy  werden  soil.  Beim  zweiwertigen  SauerstoflPatom  konnte 
man  sich  allenfalls  durch  die  Annahme  helfen,  dass  jedes  Atom  eine 
Einheit  positiyer  und  eine  negatiyer  Elektrizitat  enthalte.  Ein  solches 
Atom  ist  aber  wieder  kein  Ion,  denn  ein  Ion  ist  durch  einen  Cber- 
schuss  der  einen  oder  der  anderen  Elektrizitatsmenge  charakteiiaiert; 
jenes  wiirde  nicht  durch  eine  Potentialdifferenz  in  Bewegung  gesetzt 
werden,  da  es  yermoge  seiner  positiyen  Ladung  ebenso  stark  nach  der 
einen,  wie  yermoge  seiner  uegatiyen  Ladung  nach  der  anderen  Seite 
getrieben  werden  wiirde.  Im  geschmolzenen  Bleiozyd  ist  aber  der 
Sauerstoff  ein  Ion,  und  zwar  ein  zweiwertiges  negatiyes,  wie  aus  der 
elektrolytischen  Leitfahigkeit  des  Bleioxyds  hervorgeht 

Gauz  unmoglich  aber  wird  ein  derartiger  Ausweg  bei  den  einwer- 
tigen  lonen,  z.  B.  beim  Chlor.  Ware  die  Ghlormolekel  durch  die  Wechsel- 
wirkung  derselben  elektrischen  Ladungen  zusammengehalten,  welche  die 
Eigenschaften  des  Chlorions  bedingen,  so  miisste  es  neben  den  bekaonten^ 
negatiyen  Chlorionen  auch  positiye  geben;  solche  aber  sind  yoUig  un> 
bekannt,  wie  denn  kein  einziges  Element,  ja  kein  einziges  Ion, 
ob  elementar  oder  zusammengesetzt,  bekannt  ist,  welches  so- 
wohl  als  Ration,  wie  als  Anion  wirken  kann^). 

Wir  miissen  also  schliessen,  dass  wenn  thatsachlich  der  Zusammen- 
halt  der  Atome  in  der  Molekel  durch  elektrische  Ladungen  bedingt  ist, 
es  sich  nicht  um  die  Ladungen  handeln  kann,  welche  dem  Faradayscben 
Gesetz  gehorchen. 

Durch  dieses  Ergebnis  wird  die  gebrauchliche  Bezeichnung  des 
Ghlors,  Sauerstoffs  etc.  als  negatiyer,  des  Ealiums,  Wasserstoffis  etc 
als  positiyer  Elemente,  welche  als  letzter  Rest  der  Theorie  yon  Berzelios 

')  Die  Bchon  Yon  Berzelius  hervorgehobene  Thatsacfae,  dass  Stickstoff  sowohl 
zum  positiyen  Pole  geht  (in  der  Salpeters&ure),  wie  sum  negativen  (im  AmmoniaJcX 
i8t  damit  nicht  im  Widerspruch,  denn  Stickstoff  ist  in  keinem  der  beiden  F&lle  Ion, 
sondern  nut  Bestandteil  zweier  yerscbiedener  zusammengesetzter  lonen,  NO''  and 
NH*:  Im  Schwefel  haben  wir  sogar  ein  Element,  welches  sowohl  eine  negatlTe 
Ladung  (im  SH'),  wie  eine  positive  (in  den  lonen  der  Sulfine,  z.  B.  (00*)'$*^  tragen 
kann;  immer  aber  sind  es  verschiedene  lonen. 
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sich  durch  die  chemische  Nomenklatur  bis  in  unsere  Tage  hiniiberge* 
rettet  hat,  und  deren  Voraussetzung,  dass  diese  Elnmente  die  bezeichneten 
elektriscben  Ladungen  stets  mit  sich  fiihren,  gerade  in  letzter  Zeit  yiel- 
faltig  ZQ  bypothetischen  Zwecken  in  der  Stereochemie  Terwendet  worden, 
ist  zweifelhaft,  ja  hinfaUig  gemacht  Fiihrt  man  in  das  Radikal  der 
Essigsaure  ein  ^negatives"  Gbloratom  an  Stelle  eines  „positiven''  Wasser- 
stoffatoms  ein,  so  erhalt  man  eine  Molekel,  welcbe  sich  leichter  dissociiert, 
als  die  Essigsaure.  An  dem  cblorhaltigen  Anion  bildet  sich  demnach 
die  negative  Ladung  des  Sauerstoffs,  an  welcbem  das  Siiarewasserstoff- 
atom  befindlich  ist,  leichter  aus,  als  an  dem  ursprunglichen.  Ware  das 
Chlor  an  sich  negatiy,  so  miisste  umgekehrt  die  negatiye  lonenladung 
schwieriger  in  seiner  Anwesenheit  entstehen.  Diese  Verhaltnisse  sind 
allgemein;  stets  wird  die  Dissociationsfahigkeit  der  Saaren  durch  Ein- 
tritt  der  sogenannten  negativen  Elemeiite  oder  Radikale  erhoht,  im 
Gegeusatz  zu  dem,  was  man  erwarten  miisste,  wenn  diese  freie  negative 
Elektrizitatsmenge  mit  sich  fuhrteu.  Man  muss  also  eine  solche  An- 
nahme  fallen  lassen.  Die  fraglichen  Elemeute  und  Radikale  sind  nicht 
„po8itiv*'  oder  „negativ''  im  Sinne  einer  vorhandenen  elektrischen  Ladung. 
Das  Thatsachliche,  was  durch  diese  ungeeignete  Bezeichnungsweise  zum 
Ausdruck  gebracht  werden  soil,  ist  die  grosse  Tendenz  dieser  Elemente 
in  lonen  iiberzugehen.  Die  oben  erwahnten  Erfahrungen  zeigen,  dass 
diese  Tendenz  auch  iibertragbar  ist,  dergestalt,  dass  in  einer  Molekel, 
welche  ohnedies  lonen  bilden  kann,  die  lonenbildung  erleichtert  wird, 
wenn  in  den  positiven  Teil  ein  Element  tritt,  welches  fur  sich  als  Kation 
bestehen  kann,  und  umgekeht.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Elek- 
trizitatsmenge des  Ions  sich  im  allgemeinen  an  einem  an  deren  Element 
ausbildet,  als  dem  fraglichen;  es  findet  somit  von  seiten  dieses  eine  Art 
Femewirkung  statt,  und  im  dritten  Buche  wird  nachgewiesen  werden, 
dass  diese  Femewirkung  verschieden  ausfallt,  je  nachdem  der  wirksame 
Substituent  sich  in  naberer  oder  fernerer  Beziehung  zum  Element  be- 
findet,  an  welcbem  die  elektrische  Ladung  des  Ions  haftet.  Die  Ver- 
schiedenheit  liegt  stets  in  dem  Sinne,  dass  einer  durch  die  Konstitutions- 
formel  angedeuteten  naheren  Beziehung  der  beiden  Elemente  eine  grossere 
Wirknng  entspricht,  und  umgekehrt 

Diese  Elemente  mit  grosser  lonenbildungstendenz  sind  somit  nicht 
Bowohl  negativ  oder  positiv,  als  vielmehr  negativierend  oder  positivierend 
zu  neonen;  sie  bringen  keine  elektrische  Ladung  in  die  Molekel,  er- 
leichtem  aber  die  Entstehung  einer  solchen  an  einem  auderen  Atom 
der  Molekel.  Wie  diese  Wirkung  anschaulich  vorgestellt  werden  kann, 
ist  eine  Frage,  deren  Beantwortung  der  Zukunft  anheimsteht. 
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Siebentes  Eapitel.     Elektromotorische  Krfifte. 

1.  VoraoBBetsungeii.  Die  elektromotorische  Krafl^  welche  bei  der 
Umwandlung  chemischer  Energie'in  elektrische  zum  Vorschein  kommt, 
ist  dnrch  das  Faradaysche  Gesetz  geregelt.  Denn  da  dieses  Qesetz  fiir 
einen  gegebenen  chemischen  Umsatz  die  yon  seiten  der  beteiligten  lonen 
bewegte  Elektrizit&tsmenge  bestimmt,  so  ist  der  Potentialunterschied 
dieser  Elektrizitatsmenge  als  Quotient  der  nmgesetzten  Energiemenge 
durch  die  Elektrizitatsmenge  gegeben. 

Diese  Darlegung  zeigt,  dass  man  nicht  oboe  weiteres  jedem  che- 
mischen Vorgange  die  Fahigkeit  zuschieben  darf,  elektrische  Energie  zu  er- 
zeugen.  Vielmehr  ist  die  Thatigkeit  der  lonen  eine  unumg&ngliche  Voraos- 
setzung  fiir  die  Entstehung  elektrischer  Energie  aus  chemischer,  nod 
man  darf  daher  nie  die  Entstehung  Ton  Potentialunterschieden  dnrch 
chemische  Vorgange  annehmen,  wenn  man  nicht  die  Frage  beantworten 
kann:  wo  sind  die  lonen? 

Da  man  in  Erweiterung  der  Gamotschen  Betrachtnngen  (S.  475) 
den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  auch  in  der  Gestalt  ans- 
driicken  kann,  dass  fur  jeden  Obergang  yon  einem  bestimmten  Zu- 
stande  zu  einem  anderen  die  maximale  Mcnge  der  yerwandelbaren  Energie 
einen  bestimmten  Wert  hat,  welcher  yon  dem  Wege  unabhangig  ist^  aof 
welchem  die  Umwandlung  erfolgt,  so  ergiebt  sich  die  Anwendung  auf 
den  Fall  der  elektrochemischen  Energetik  dergestalt,  dass  man  das 
Maximum  der  durch  den  chemischen  Vorgang  erlangten  yerwandelbaren 
Energie  bestimmen  kann,  wenn  man  das  Maximum  der  durch  diesen 
Vorgang  eriangbaren  elektrischen  Energie  bestimmt.  Da  femer  der 
Maximalertrag  an  yerwandelbarer  Energie  unter  der  Bedingung  erlangt 
?nrd,  dass  der  Vorgang  umkehrbar  (S.  475)  ist,  so  folgt  der  Satz:  Die 
aus  einem  chemischen  Vorgange  auf  umkehrbarem  Wege  in 
erhaltende  elektrische  Energie  ist  das  Mass  der  yerwandel- 
baren chemischen  Energie  des  Vorganges. 

Die  Bedeutung  dieses  Satzes  liegt  darin,  dass  die  Faktoren  der 
elektrischen  Energie,  Potential  und  Elektrizitatsmenge,  sich  leicht  und 
genau  messen  lassen  und  somit  auch  eine  Messung  der  entsprechenden 
chemischen  Energie  gestatten. 

Wir  konnen  aber  noch  einen  Schritt  weiter  gehen.  Der  Eapazi- 
tatsfaktor  der  elektrischen  Energie,  die  Elektrizitatsmenge,  ist  yermoge 
des  Faradayschen  Gesetzes  dem  Kapazitatsfaktor  der  chemischen  Energie, 
der  Stoffmenge,  proportional.  Folglich  ist  der  eben  ausgesprochene  Satz 
noch  weiter  auf  die  Intensitatsgrossen  zu  spezialisieren:  Das  Potential 
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der  auf  nmkehrbarem  Wege  aus  cbemischer  Energie  zu  er- 
haltenden  elektrischen  Energie  ist  das  Mass  des  Intensitats- 
unterschiedes  dieser  chemischen  Energie^). 

Durch  diesen  Satz  wird  eine  der  unzugaoglichsten  und  wichtigstea 
Grossen  der  Energetik,  der  Intensitatsfaktor  der  chemischen  Energie,  in 
alien  Fallen  der  Messnng  zug&iglich,  in  welchen  die  umkehrbare  Um- 
wandlnng  der  letzteren  in  elektrische  EInergie  moglich  ist.  Andererseits 
ergiebt  die  Torangeschickte  Betrachtung  ein  allgemeines  Vorfahren,  die 
Potentialunterschiede  der  aus  chemischer  Energie  entstehenden  Elektri- 
zitat  Toraus  zu  berechnen.  Jedesmal,  wo  es  moglich  ist,  die  auf  irgend 
einem  anderen  umkehrbaren  Wege  aus  einem  chemischen  Vorgang  er- 
zielbare  Energie  zu  messen,  ergiebt  sich  das  Potential  des  entsprcchen- 
den  elektromotorischen  Apparates,  wenn  man  die  fragliche  Energiemenge 
dorch  die  Zahl  der  beim  Vorgange  bewegten  lonen  und  die  Eonstante  des 
Faradayschen  Gesetzes  (S.  585)  dividiert. 

Die  erste  Anwendung  dieses  Satzes  ist  1877  yon  H.  yon  Helmholtz 
gemacht  worden,  um  aus  den  Unterschieden  des  Dampfdruckes  die  elek- 
tromotorische Kraft  an  Konzentrationsketten  zu  berechnen'). 

2.  MesBtmg  elektromotorisoher  Krfifte.  Mittels  des  GaWanometers 
kann  man  elektromotorische  Erafte  messen,  indem  man  die  fraglichen  Eetten 
durch  einen  so  grossen  Widerstand  schliesst,  dass  der  Widerstand  der 
Ketten  wie  des  GaWanometers  dagegen  yerschwindet.  Alsdann  yerhalten 
8icb  die  Stromstarken  und  demgemass  die  Ausschlage  unmittelbar 
wie  die  elektromotorischen  Erafte,  so  dass  man  bei  abwechselnder 
Messung  der  zu  untersuchenden  Kette  und  eines  Normalelements  yon 
bekannter  elektromotorischer  Kraft  den  Wert  jener  bestimmen  kaun. 
Sind  i  und  i^  die  Stromstarken  und  jr,  resp.  jt^  die  elektromotorischen 

Krafte,  so  ist  ;r  =  jtq  —  • 

Man  muss  ein  empfindliches  Galvanometer  anwenden.  Den  erforder- 
lichen  grossen  Widerstand  erzeugt  man  leicht,  indem  man  auf  mattgc- 
schlifFenem  Glase  einen  starken  Bleistiftstrich  zieht,  und  dessen  Enden 
durch  aufgepresste  Kissen  aus  Stanniol  mit  der  Leitung  yerbindet.  Durch 
Verbreitern  des  Striches  oder  Nahern  der  Kissen  kann  man  leicht  die 
gewiinschte  Grosse  des  Widerstandes  herstellen;  alsdann  wird  der  Strich 
durch  einen  Cberzug  yon  Paraffin  geschiitzt. 

Ist  man  genotigt,  grosse  Widerstande  in  der  Kette  anzuwenden, 
so  dass  man  nicht  sicher  ist,  ob  sie  gegen  den  ausseren  Widerstand 

')  Gibbs,  Thermodyn.  Stadien,  S.  890.    Deutsche  Ausgabe.    Leipzig  1892. 
»)  Wied.  8,  201.  1878.  —  Monatsber.  Berl.  Ak.  Nov.  1877. 
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verschwinden,  so  kann  man  die  Kette  mit  dem  Normalolement  in  einon 
Kreis  schliessen,  den  Ausschlag  ablesen,  sodann  die  beiden  im  umge- 
kehrten  Sinne  verbinden  und  wiederum  den  Ausschlag  bestimmen.  Es 
ist  dann 

h  _  :^  +  ^o 
ig        Jt  —  jtq 
und  daher 

h       h 

Eine  andere  Methode,  voin  Widerstande  unubhangig  zu  werden,  ist 
die,  den  Widerstand  gleichsam  unendlich  gross  zu  machen,  indem  man 
mittels  der  Kette  durch  das  Galvanometer  einen  Kondeusator  ladet. 
Dann  ist  die  hindurchgehende  Elektrizitatsmenge  und  damit  der  Gal- 
vanometerausschlag  einfach  der  elektromotorischeu  Kraft  proportional. 
In  manchen  Fallen  kann  es  zweckmassiger  sein,  den  mittels  der  Kette 
geladenen  Kondensator  durch  das  Galvanometer  zu  eutladen,  was  un- 
mittelbar  nach  der  Trennuug  des  Kondensators  von  der  Kette  zu  gc- 
schehen  hat.  Zur  Ausfiihrung  dieses  prinzipiell  sehr  guten  Verfahreus 
ist  ein  empfindliches  Galvanometer  und  ein  guter  Kondensator  von  kon- 
stanter  Kapazitat  und  geringer  Nachwirkung  erforderlich;  letzterer  ist 
ziemlich  schwierig  zu  beschaffen. 

Das  letzterwahnte  Verfahren  bildet  den  Obergang  zu  den  elek- 
trometrischen  Methoden»  bei  welchen  gleichfalls  kein  dauernder 
Strom,  sondern  nur  eine  einmalige  Ladung  zur  Anwendung  kommt 
Man  benutzt  das  Quadrantelektromcter  nach  W.  Thomson  und  fur  kleine 
elektromotorische  Krafte  vorteilhaft  das  Lippmannsche  Kapillarelektro- 
meter,  welches  ohne  grosse  Schwierigkeit  auf  eine  Empfindlichkeit  von 
0-0001  bis  zu  0-00001  Volt  gebracht  werden  kann.  Die  Beschreibung 
dieses  Elektrometers  wird  weiter  unten  gegeben  werden. 

3.  KompensationBver&hrexL  Von  Poggendoi*ff^)  ist  eine  Methode 
zur  Bestimmung  elektromotorischer  Krafte  angegeben  worden',  welche 
sehr  allgemeiner  Anwendung  fahig  ist.  Schliesst  man  die  zu  priifende 
Kette  mit  einer  entgegengesetzt  gerichteten  veranderlichen  elektromo- 
torischeu Kraft  in  einen  Kreis,  der  ausserdem  noch  ein  Galvanoskop 
enthalt,  so  wird  letzteres  keinen  Strom  anzeigen,  wenn  beide  elektro- 
motorischeu Krafte  entgegengesetzt  gleich  sind. 

Die  messbar  veranderliche  elektromotorische  Kraft  erhalt  man,  wenn 
man  eine  konstante  Kette  von  grosserer  elektromotorischer  Kraft,  als 
die   zu    messende,   durch   einen  grossen  Widerstand    schliesst    mid  auf 


*)  Pogg.  54,  180.  1842. 
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diesem  den  Punkt  sucht,  welcber  das  gleiche  Potential  wie  die  zu  prii- 
fende  Kette  hat  Das  Schema  dieser  Anordnung  ist  in  der  beistehenden 
Figur  53  angegeben;  E  ist  die  konstante  Kette,  ab  der  Widerstand,  6 
das  Galyanometer  and  x  die  zu  priifende  Kette;  man  bewegt  den  Kon- 


Fig.  53. 

takt  c  so  lange  zwischen  a  und  b,  bis  das  Galvanometer  in  Ruhe  bleibt. 
Aisdann  yerhalt  sich  :;r::^o  =  ac:ab,  wo  Xq  der  Potentialunterschied 
an  den  Enden  des  Widerstandes  ab  ist,  und  die  Strecken  ac  und  ab 
die  Grosse  des  Widerstandes  ausdriicken. 

Bei  der  praktischen  Ausfiihrung  ergiebt  sich  eine  Schwierigkeit 
daraus,  dass  geradlinige  und  gleichformige  Widerstande  von  einiger- 
massen  erheblichem  Betrage  schwer  zu  erlangen  sind.  Je  kleiner  aber 
der  Widerstand  ab  ist,  durch  welchen  das  Element  E  geschlossen  wird, 
nm  so  weniger  konstant  ist  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes. 
Handelt  es  sich  um  die  Messung  kleiner  elektromotorischer  Krafte  (etwa 
bis  0-1  Volt),  so  kann  man  ab  aus  einem  etwa  Im  langen  Draht  von 
moglichst  grossem  Widerstande^)  herstellen,  welchem  man  beispielsweise 
noch  9  m  desselben  Drahtes  in  aufgewickeltem  Zustande  zufiigt.  Man 
hat  dann  nur  ein  Zehntel  von  der  elektromotorischen  Ki*aft  des  kou- 
stanten  Elementes  zur  Verfugung,  kann  dieses  aber  in  1000  bis  10000 
Teile  teilen. 

In  den  meisten  Fallen,  wo  grossere  elektromotorische  Krafte  gc- 
messen  werden  sollen,  kann  man  sich  den  Widerstand  abc  aus  zwei 
iibereinstimmendenWiderstandssatzen  von  1  bis  1000,  resp,  10000  Ohm 
bilden,  die  hintereinander  geschaltet  werden;  die  Leitung  c  kommt 
zwischen  beide  Widerstaudssatze,  so  dass  der  erste  fiir  ac,  der  zweite 
fiir  cb  eintritt.     Man  cntfernt  nun  aus  beiden  Widerstandssatzen  die 


')  „Manganin''  vod  01  mm  St&rke  hat  auf  Im  etwa  50  Ohm. 
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Stopsel  80,  dass  die  Gesamtsumiue  der  eingeschalteten  Widerst&Dde  stets 
gleich  1000,  resp.  10000  Ohm  ist;  dann  wird  an  der  Ableitungstelle  c 
ein  Potential  Jt  bestehen,  welches  sich  zu  dem  an  den  Enden  des  ganzen 
Widerstandes  jiq  verhalt,  wie  der  in  ac  gezogene  Widerstand  zu  der 
Summe  der  in  ac  und  in  cb  gezogenen  Widerstande,  namlich  1000, 
resp.  10000.  Praktisch  fuhrt  man  dieses  Verfahren  am  einfachsten  so 
aus,  dass  man  zuerst  aus  einem  der  Widerstandss&tze  samtliche  Stopsel 
entfernt  und  in  dem  anderen  samtliche  behalt;  beim  Eompensieren  setzt 
man  dann  jeden  Stopsel,  welchen  man  auf  der  einen  Seite  entfernt,  an 
die  entsprechende  Stelle  des  anderen  Widerstandssatzes,  wodurch  die 
Bedingung  der  konstanten  Summe  erfullt  bleibt 

Mit  geringeren  Mitteln  erreicht  man  endlich  nabezu  dasselbe,  wenn 
man  die  konstante  Kette  durch  einen  Widerstand  von  9  X 100  plus 
10x10  Einheiten  schliesst.  Von  der  Stelle  ausgehend,  wo  die  Hun- 
derter  und  Zehncr  aneinander  grenzen,  kann  man  einerseits  in  Stufen 
von  je  einem  Hundertstel,  andererseits  in  Stufen  von  je  einem  Zehntel 
des  gesamten  Potentialunterschiedes  Xq  fortschreiten,  und  somit  jeden 
Wert  des  Potentials  zwischen  Null  und  j€q  in  Intervallen  von  0*01  jc^ 
erhalten.  Man  sucht  zwei  um  0*01  jr^  verschiedene  Werte  auf,  von 
denen  der  eine  grosser,  der  andere  kleiner  als  der  zu  kompensierende 
Wert  X  ist,  und  bestimmt  die  Bruchteile  dieses  Intervalls  aus  den  ent- 
sprechenden  Ausschlagen  des  Galvanometers. 

In  vielen  Fallen  ist  es  nicht  erwiinscht,  in  der  zu  priifenden  Kette 
einen  Strom  zu  stande  kommen  zu  lassen.  Alsdann  kann  man  das 
Kompensationsverfahren  in  der  Gestalt  benutzen,  dass  man  statt  des 
Galvanometers  ein  Elektrometer  einschaltet;  im  iibrigeu  bleibt  das  Ver- 
fahren genau  dasselbe.  In  diesom  Fall,  wo  das  Elektrometer  nur  als 
NuUinstrument,  oder  fiir  sehr  kleine  Ausschlage  dienen  soil,  lasst  sich 
das  Lippmannsche  Kapillarelektrometer  zweckmassig  anwenden.  Eine 
sehr  einfache  und  leicht  herzustellende  Form  desselben,  welcbe  sich  in 
meinem  Laboratorium  seit  Jahren  gut  bewahrt  hat,  ist  bcistehend  ab- 
gebildet^):  sie  gewabrt  leicht  eine  Genauigkeit  von  etwa  0*001  Volt 

Die  Empfindlichkeit  der  Methode  lasst  sich  weiter  durch  Einschal- 
tung  eines  Kondeusators  mit  beweglicher  Belegung  steigern. 

Man  schaltet  neben  das  Elektrometer  zwischen  a  und  jr  den  Eon- 
densator  derart,  dass  eine  Platte  mit  a,  die  andere  mit  Jt  verbunden 
ist.  Nachdem  die  Kompensation  annahernd  erreicht  ist,  trennt  man  x 
ab,  wahrend  der  Kondensator  mit  dem  Elektrometer  verbunden  bleibt 


^)  Die  Beschreibung  siehe  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  &,  471.  1890. 
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und  treDDt  dann  die  PlatteD.  Dadurch  steigt  das  eventuell  noch  iibrige 
kleine  Potential  urn  einen  Betrag,  dor  yon  der  Verstarkungszalil  des 
Eondensators  abhangig  ist,  und  das  Elektrometer  zeigt  einen  entsprechen- 
den  Ausschlag.  Man  verandert  alsdann  die  Kompensation,  bis  der  Aus- 
schlag  bei  einer  Wiederholung  des  Verfabrens  Null  wird,  oder  interpoliert 
den  Wert  aus  zwei  Messungen,  die  den  NuUwert  einscbliessen. 


Fig.  54. 

Dieses  Verfahren  Ifisst  sich  nur  bei  Elektrometern  Ton  geringer 
Kapazitat)  wie  dem  von  W.  Thomson  oder  Hankel,  anwenden.  Bei  dem 
Lippmannschen  Elektrometer  ist  es  wegen  dessen  bedeutender  Kapazitat 
Ton  geringer  Wirkung. 

4.  Normalelemente.  Da  die  vorstehend  gescbilderten  Methoden 
samtlich  auf  einen  Vergleich  zweier  elektromotorischer  Krafte  hinaus- 
lanfen,  so  ist  es  Ton  grosser  Bedeutung,  elektromotorische  KrUfte  yon 
bestimmtem  Betrage  herstellen  und  aufbewahren  zu  konnen«  Diese  Auf- 
gabe  ist  zuerst  von  L.  Clark  duixh  Konstruktion  des  nach  ihm  benann- 
tcn  Elements  gelost  worden. 

Urn  ein  solches  Normalelement  herzustellen,  bringt  man  in  ein  am 
Boden  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  versehenes  Gefass  von  der 
Gestalt  einer  kurzen  Probierrohre  zunachst  etwas  reines  Quecksilber,  so- 
dann  Merkurosulfat,  Hg^SO^  welches  mit  gesattigter  Zinksulfatlosung 
befeuchtet  ist,  ferner  einen  Brei  von  Zinksulfatkrystallen  und  gesattigter 
Zinksulfatlosung  und  schliesslich  einen  in  einem  Kork  befestigten  amal- 
gamierten  Zinkstab,  welcher  bis  in  die  Nahe  des  Merkurosulfats  ge- 
schoben  wird  und  von  dem  Zinksulfatgemenge  umgeben  ist.  Der  Kork 
vird  am  besten  vorher  mit  Paraffin  getrankt  und  so  tief  in  das  Gefass 
gesenkt,  dass  oben  noch  etwas  freierRaum  nachbleibt,  welchen  man  mit 
geschmolzenem  Paraffin  oder  Harz  ausfullt.  Nach  einigen  Tagen  krystal- 
lisieren  die  Zinksulfatkrystalle  zu  einer  so  festen  Masse  zusammen,  dass 
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man    das  Element   umkehren   kann,   ohne    dass  das  Quecksilber  seinea 
Ort  verlasst. 

Ein  solches  Element  hat  die  elektromotorische  Kraft  1438 — 0*0010 
(t — Ib^)  legale  Volt,  d.  h.  es  wiirde  durch  einen  Widerstand  gleich  dem 
einesFadens  von  106  cm  Quecksilber  im  Querschnitte  von  einem  Quadrat- 
millimeter  beiO^  geschlossen,  welches  1*1181  mgSilber  in  der  Minute  aus- 
scheidet  Nun  ist  gegenwartig  ziemlich  unzweifelhaft^  dass  das  legale 
Ohm  um  0-3  cm  Quecksilber  zu  klein  ist;  dementsprecbend  ist  auch 
das  legale  Volt  in  demselben  Verhaltnis  zu  klein  definiert,  und  die 
elektromotorische  Kraft  des  Clarkelements  ist  auf  1434  —  0-0010 
(t — 15^)  wahre  Volt  zu  setzen.  Da  eine  allgemeine  Regelung  dieser 
Beziehungen  bevorstebt,  wird  man  sich  zweckmassig  einstweilen  des 
legalen  Volt  bedienen,  indem  ohnedies  die  Verschiedenheit  von  0*3  Pro- 
zent  zwischen  beiden  Werten  fiir  die  uns  beschaftigenden  Aufgaben  noch 
.nicht  emstlich  in  Frage  kommt. 

Das  Glarksche  Normalelement  hat  den  Nachteil  eines  sehr  grossen 
Temperaturkoeffizienten,  welcher  teilweise  dadurch  bedingt  ist,  dass  die 
Loslichkeit  des  Zinksulfats  sich  stark  mit  der  Temperatur  andert 
Auch  nimmt  es  die  zu  jeder  Temperatur  gehorige  elektromotorische 
Kraft  nur  langsam  an,  so  dass  es  ratsam  ist,  es  in  ziemlich  kleinen 
Abmessungen  auszufiihren.  Endlich  gestattet  es  nur  Strome  bis  etwa 
0*0001  Amp.,  ohne  seine  elektromotorische  Kraft  merklich  zu  andem, 
hei  starkerer  Beanspruchung  nimmt  diese  ab,  doch  „erholt**  sich  das 
Element  im  Ruhezustande  wieder. 

Infolge  dieser  Eigenschaften  kommt  in  neuerer  Zeit  vielfach  ein 
von  Gouj^)  angegebenes  Normalelement  zur  Anwendung,  welohes  aus 
Quecksilber,  Quecksilberoxyd,  Zinksulfatlosung  von  10  Proseot  und 
amalgamiertem  Zink  besteht.  Seine  elektromotorische  Kraft  betragt 
1.390  —  0-0002  (t— 120),  und  sein  Temperaturkoeffizient  ist,  wie  man 
sieht,  ganz  |bedeutend  kleiner.  Die  Urteile  iiber  die  Konstanz  dieses 
Elements  lauten  giinstig. 

Endlich  ist  es  h&ufig  sehr  angenehm,  die  elektromotorische  Kraft 
von  gerade  1  Volt  zur  Verftigung  zu  haben.  Man  erreicht  dies  durch 
Herstellung  einer  Kette  aus  Quecksilber,  Kalomel,  Zinkchloridlosung  von 
1*409  spezifischem  Gewicht  und  amalgamiertem  Zink').  Der  Temperatur- 
koeffizient einer  solchen  Kette  ist  sehr  klein,  0*00007  Volt  pro  Grad. 
Da  es  etwas  schwer  halt,   genau  die  richtige  Konzentration  zu  treffen, 


>)  Joura.  de  Phys.  7,  582.  1888. 

«)  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  406.  1887. 
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wird  man  eiu  derart  hergestelltes  Ein- Volt-Element  mit  einem  Normal- 
element  nach  Clark  oder  Gouy  vergleichen  und  die  etwa  vorhandeno' 
Abweichung  vom  Sollwert  in  Rechnung  bringen.  Der  Vergleich  muss 
einige  Tage  nach  der  Herstellung  vorgenommen  werden,  da  die  elektro- 
motorische Kraft  erst  nach  dieser  Zeit  konstant  ist;  weiterhin  bleibt 
sie  jahrelang  unveranderlich,  wenn  man  fur  luftdichten  Verschluss  ge- 
sorgt  hat. 

5.  Voltasohe  Ketten.  Wir  woUen  jede  Anordnung,  durch  welche 
aos  chemischer  Energie  elektrische  erhalten  wird,  kurzweg  eine  Kette 
uennen.  Die  Ketten  lassen  sich  einteilen  in  konstante  uud  inkon- 
stante,  und  die  konstanten  Ketten  weiterhin  in  umkehrbare  und 
nicht  umkehrbare. 

Die  Bedingung,  dass  eine  Kette  konstant  sei,  ist  dadurch  gegeben, 
da88  der  chemische  Vorgang  in  der  Kette  wahrend  der  Dauer  der  Um- 
wandlung  der  chemischen  Energie  in  elektrische,  oder  kurz  gesagt  wahrend 
des  Stromschlusses  derselbe  bleibt.  Es  handelt  sich  zur  Erfullung  dieser 
Bedingung  einfach  darum,  die  durch  die  chemischen  Vorgange  in  der 
Kette  yerbrauchten  Stoffe  rechtzeitig  zu  ersetzen.  Daraus  geht  hervor, 
dass  die  Erzielung  konstanter  Elemente  schliesslich  eine  rein  technische 
Aufgabe  ist. 

Den  Vorwurf  der  Inkonstanz  macht  man  vor  alien  Dingen  dem 
Voltaschen  Element,  welches  aus  Zink,  Terdiinnter  Schwefelsaure  und 
Kupfer  (ev.  Silber,  Platin  oder  einem  ahnlichen  Metall)  besteht.  Da 
der  chemische  Torgang  einfach  die  Verdrangung  des  WasserstoflFs  durch 
Zink  ist,  der  Formel 

Zn  +  2H'  +  S0^"=  Zn"  +  S0*"+  H^ 

cDtsprechend,  so  muss  man  erwarten,  dass  das  Element  konstant  ist,  so- 
huige  Zink  und  Schwefels&ure  vorhanden  ist.  Nun  findet  man  aber 
regelmassig  die  elektromotorische  Kraft  eines  solchen  Elementes  un- 
mittelbar  nach  seiner  Zusammenstellung  yiel  hoher,  als  nach  einigem 
Stromscbluss.  Beim  Stromschluss  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  auf 
ein  Minimum  von  etwa  0-8  Volt,  auf  welchem  es  verbleibt;  wird  der 
Strom  unterbrochen,  so  steigt  nach  einiger  Ruhe  die  elektromotorische 
Kraft  wieder  an,  um  beim  Stromschluss  bald  auf  das  friihere  Minimum 
ZQ  sinken. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  liegt  darin,  dass  in  den  ersten 
Augenblickon  der  chemische  Vorgang  nicht  der  vorausgesetzte  ist.  Das 
in  die  Schwefelsaure  gesenkte  Kupfer  ist  mit  einer  minimalen  Oxyd- 
schicht  iiberzogen,  die  sich  in  der  Schwefelsaure  lost;   solange  die  auf 
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diese  Weise  enistandenen  Eupferionen  vorhanden  sind,  geht  der  Vor- 
gang 

Zn  +  Cu  •+  S0*"=  Zn-+  S0*"+  Cu 

vor  sich,  dem  ein  aiiderer  Potentialunterschied  entspricht.  Ferner  ist 
in  der  Schwefelsaure  Saaerstoff  absorbiert,  und  aus  der  Laft  tritt  stets 
welcher  hiuzu;  hierdurch  wird  der  chemische  Vorgang  wieder  anders, 
Damlich 

2  Zn  +  4  H  +  2  S0*"+  0«  =  2  Zn-+  2  SO*"-f  2  H^O. 

Infolge  der  grossen  Elektrizitatsmengen,  welche  mit  ausserst  geringen 
Stoffmengen  verbunden  sind,  geniigen  analytisch  nicht  nachweisbare 
Spuren  der  fremden  Stoffe,  um  anfanglich  einen  audereu  Vorgang,  als  den 
schliesslichen,  und  demuach  ein  anderes  Potential,  als  das  dem  Haupt- 
Yorgang  entsprecfaeude  hervorzurufen.  Das  Mittel,  solche  Storungen  zu 
beseitigen,  ist,  durch  Stromschluss  die  storeuden  Stoffe  zu  verbrauchen. 

Ein  zweiter  Fall,  in  welchem  eine  Kette  inkonstant  wird,  tritt  ein, 
wenn  durch  den  chemischen  Vorgang.  eine  Elektrode  verandert  wird, 
und  das  Mittel,  solche  Ketten  konstant  zu  halten,  ist,  die  Elektrode  von 
vornherein  in  der  Gestalt  anzuwenden,  in  welcher  sie  beim  Stromschluss 
erscheint.  In  diesen  Fallen  hat  man  es  also  wie  im  vorigen  mit 
Ketten  zu  thun,  welche  durch  den  Stromschluss  in  andere  iibergehen, 
und  dies  mag  als  allgemeinc  Definition  der  inkonstanten  Ketten  gelten. 

6.  Umkehrbare  Ketten.  Eine  fiir  die  Theorie  wie  fiir  die  Praxis 
gleich  wichtige  RoUe  spielen  die  umkehrbaren^)  Ketten.  Sie  sind  da* 
durch  charakterisiert,  dass  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  nicht  andert, 
wenn  man  durch  sie  einen  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung  leitet. 
Diese  Bedingung  ist  nach  dem  vorangegangenen  identisch  mit  der,  dass 
sich  unter  diesen  Umstanden,  also  bei  entgegengesetzter  Bewegung  der 
lonen  in  der  Kette,  die  Beschaffenheit  der  Elektroden  nicht  andert. 
Dies  wird  erzielt,  wenn  das  Ion,  welches  aus  dem  Metall  der  Elektrode 
entsteht,  im  Elektrolyt,  welcher  die  Elektrode  beriihrt,  von  vornherein 
vorhanden  ist.  Umkehrbare  Ketten  sind  demnach  solche,  deren  Elek* 
troden  von  Salzen  des  Elektrodenmetalls  umgeben  sind.  Die  Salze 
konnen  gelost  oder  (praktisch)  utiloslich  sein;  im  ersten  Falle  werden 
die  Bewegungen  der  Elektrizitatsmengen  wesentlich  durch  Bewegongen 
der  Kationen  bewirkt,  im  zweiten  Falle,  wo  man  sorgen  muss,  dass  das 
Anion  des  unloslichen  Salzes  in  Gestalt  eines  anderen  Salzes  in  gelostem 
Zustande  zugegen  ist,  sind  die  Anionen  die  beweglichen  Trager.    Nemst, 


*)  Der  hier  benutzte  Begri£f  der  Umkehrbarkeit  steht  mit  dem  der  umkehr> 
baren  Yorg&nge  im  thermodynamischen  Siane  in  naher  Beziehung. 
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welcher  beide  Falle  zuerst  in  Bezug  auf  diesen  Punkt  unterschieden 
hat^X  nennt  die  Elektroden  im  ersten  Falle  umkehrbar  in  Bezug  auf 
das  Kation,  im  zweiien  umkehrbar  in  Bezug  auf  das  Anion;  anschau- 
licher  ware  es  vielleicht,  sie  Elektroden  mit  beweglichem  Kation, 
reap.  Anion  zu  nennen. 

Ein  Beispiel  solcher  umkehrbarer  Ketten  ist  die  Daniellsche  aus 
Zink  in  Zinksulfat  und  Kupfer  und  Kupfersulfat.  Der  chemische  Vorgang 
besteht  in  der  Auflosung  des  Zinks  unter  Abscheidung  des  Kupfers  und 
wird  durch  die  Gleichung  veranschaulicht: 

Zn  +  Cu-+  S0*"=  Zn  •+  S0*"+  Cu, 

Kehrt  man  den  Strom  um,  so  erfolgt  der  durch  die  riickwarts  gelesene 
GleichuDg  ausgedrtickte  Vorgang..  Beide  Elektroden  sind  solche  mit 
beweglichem  Kation. 

EUn  Beispiel  einer  umkehrbaren  Kette  mit  zwei  Elektroden  ver- 
schiedener  Art  ist  die  Kette  von  Helmholtz:  Zink,  Zinkchlorid;  Queck- 
silberchlorlir,  Quecksilber.  Der  Vorgang  ist,  wenn  man  das  Quecksilber- 
chloriir  als  spurenweise  gelost  ansieht  (welche  Annahme  wohl  notwendig 
gemacht  werden  muss): 

Zn  +  2  Hg  +  2  Cr  =  Zn  •+  2  Cl'+  2  Hg. 

Die  Zinkelektrode  ist  eine  mit  beweglichem  Kation,  die  Quecksilber- 
elektrode  eine  mit  beweglichem  Anion. 

Eine  umkehrbare  Kette,  in  welcher  beide  Elektroden  solche  mit 
beweglichem  Anion  sind,  ware  z.  B.  eine  Kombination  mit  Zink,  Zink- 
karbonat,  Silberkarbonat,  Silber.  Um  einen  Strom  aus  dieser  Kette  zu 
erhalten,  miisste  noch  als  Hilfselektrolyt  ein  gelostes  Karbonat,  etwa 
Natriumkarbonat,  benutzt  werden. 

Einen  zweiten  Typus  solcher  Ketten  erhalt  man,  wenn  man  die 
unloslichen  Salze  mit  gleichem  Kation,  aber  verschiedenem  Anion  wahlt; 
alsdann  werden  die  Elektroden  gleich.  Ein  Beispiel  ist  Silber,  Silber- 
bromidy  Silberchlorid,  Silber,  wobei  zwei  Hilfselektrolyte,  ein  gelostes 
Bromid  mit  der  ersten,  ein  gelostes  Chlorid  mit  der  zweiten  Elektrode, 
in  Anwendung  zu  bringen  sind. 

7.  Theozie  der  umkehrbaren  konstanten  Ketten.  Die  einfachste 
Annahme,  welche  von  Helmholtz  und  William  Thomson  gemacht  worden 
war,  dass  in  den  konstanten  umkehrbaren  Ketten  die  freiwerdende 
chemische  Energie  sich  ohne  Rest  in  elektrische  Energie  umsetze,  hat 
sich,  wie  friiher  (S.  555)  dargelegt,  als  irrig  erwiesen.  Eine  Theorie, 
welche  die  Abweichungen  von  dieser  Beziehung  mit  dem  Eiuftusse  der 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch   4,  149.  1889. 
O  s  t val  d ,  Chemie  II.  i.  2.  Aufl.  52 
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Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft  in  Zusammenhang  bringt,  ist 
zuerst  von  W.  Gibbs^)  im  Jabre  1878  aufgestellt  worden;  spater  (1882) 
ist  Helmholtz^)  unabhangig  von  Gibbs  auf  die  gieiche  Formei  gelangt 
Aus  den  ailgemeinen  Satzen  der  Energetik  lasst  sie  sich  folgendermasseu 
ableiten. 

£s  sei  eine  Kette  gegeben,  in  welcher  vermoge  des  Stromdurch- 
ganges  eine  Warraemenge  q  eniwickelt  oder  absorbiert  wird,  wean  ein 
Aquivalent  der  beteiligten  lonen  seine  Bewegungen  ausgefiihrt  hat.  Wir 
sorgen  durch  Umgebung  der  Kette  mit  einem  Mittel  ?on  konstanter  Tem- 
peratur dafiir,  dass  die  Temperatur  der  Kette  sich  nicht  andert;  dann 
wird,  wenn  sich  in  der  Kette  Warme  entwickelt,  die  WUrmemeuge  q 
austreten,  im  umgekehrten  Falle  eintreten.  Im  ersten  Falle  wird  also 
die  Warmemenge  q  als  Verlust  negativ,  im  zweiten  als  Gewinn  an 
Energie  positiv  zu  rechnen  seiu.  Die  Kette  babe  die  elektromotorische 
Kraft  jr,  und  die  mit  einem  Aquivalent  eines  beliebigen  Ions  verbundene 
Elektrizilatsmenge  (96540  Coul.  fiir  ein  Grammaquivalent)  werde  der 
Kiirze  wegen  mit  Sq  bezeichnet. 

Wir  denken  uns  das  Potential  jt  der  Kette  durch  ein  entgegenge- 
setztes  — Jt  kompensiert.  Soil  das  Gebilde  in  Bezug  auf  Warme  und 
chemische  Energie  im  Gleichgewicht  sein,  so  muss  bei  einer  virtuellen 
Anderung  die  Anderung  der  Warmeenergie  der  der  elektrischen  Energie 
gleich  sein.  Die  erste  ist  gleich  (Sg  —  Si)dT,  wo  Sj  die  Entropie  im 
Anfangszustande,  Sg  dieselbe  im  Endziistande  bedeutet,  und  die  andere 
ist  (^2  —  fi)^^>  wo  fg  —  ^1  ^i<5  durch  die  Kette  gegangene  Elektrizitats- 
menge  bedoutct.  Beido  sind  proportional,  denn  die  Anderung  der  En- 
tropie Sg — Si  ist  gleich  der  der  Ketto  zugefiihrten  Warmemenge  q,  dividiert 
durch  die  absolute  Temperatur  T,  und  q  ist  der  durchgegangenen  Elek- 
trizitatsmenge  fg ""  h>  ^J©  wir  auf  ein  Grammaquivalentgewicht  des 
Metalls  beziehen  und  kurz  mit  Sq  bezeichnen  wollen,  proportional. 

Wir  haben  demnach  die  Gleichung 

6,d;r  =  (82-sJdT  =  3,dT. 
Durch  Umformung  erhaltcn  wir  hicraus 

welches  die  gesuchte  Gleichung  ist 

Man  kann  dieselbe  Gleichung  auch  durch  Betrachtung  eines  Kreis- 
laufes  crhalten.    Da  eine  derartige  Beweisfiihrung  sich  mehr  den  bisher 


^)  Thermodynamische  Studien,  S.  397.    Leipzig  1892. 
>)  Ges.  Abh.  11,  9G1.    SitzuDgsber.  lierl.  Ak.  Febr.  1882. 
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iiblichen  Methodon  aDScbliesst,  80  soil  sie  gleichfalls  mitgeteilt  werden, 
wodnrch  sich  das  Wesen  derartiger  Ableitungen  aus  dem  zweiten  Haupt- 
satze  deutlicher  darstellen  wird.  Gleichzeitig  tritt  die  grossere  Ud* 
mittelbarkeit  der  cben  gegebeoen,  auf  dem  Prinzip  der  virtuellen  Energien 
beruhenden  AbleituDg  dentlich  za  Tage. 

Wir  dcnken  uns  folgendcn  Kreislauf  durcbgefubrt.  Die  Kette  werde 
▼on  der  Temperatur  T  auf  T  +  dT  gebracbt,  wobei  die  elektromotorische 
Kraft  auf  ^  -[~  ^  ^  steigt,  uod  es  werde  der  Strom  gescbiossen,  bis  die 
Elektrizitatsmeuge  Sq  durchgegangen  ist,  wobei  die  Warmemenge  q-f-dq 
aufgenommen  wird,  die  entstaodene  elektriscbe  Energie  betragt  Cq  (jt  -{-  djt), 
Dann  werde  die  Kette  auf  T  abgekiihlt  und  die  Elektrizitatsmenge  e^  m 
amgekehrter  Ricbtung  durcb  die  Kette  gescbickt,  wodurch  nacb  der 
Voraussetzung,  dass  die  Kette  umkehrbar  sei,  alles  wieder  auf  dea 
friiheren  Zustand  gebracbt  und  der  Kreislauf  gescblossen  ist.  Dabei 
wird  die  elektriscbe  Energie  s^jt  verbraucbt  und  die  Warme  q  entwickelt. 
Bei  dem  Kreislauf  ist  demnacb  die  Warmemenge  dq  in  die  elektriscbe 
Energie  SqA^  verwandelt  worden. 

Nun  verbalt  sich  (S.  482)  die  in  andere  Energieformen  umsetzbare 
Warme  zur  gesamten  von  der  Temperatur  T-^-dT  auf  T  gebracLtca 
Warmemenge  wie  dT  zu  T,  und  wir  baben  demnacb 

dT  dq  SqAjc 

Oder 

rpdjr 
q  =  ^oT^^T- 

Die  beim  Durcbgang  der  Elektrizitatsmenge  £q  aufgenommene 
Warmemenge  q  ist  nun  nicbt  gleicb  der  elektriscben  Energie  e^jc^ 
sondern  es  ist  mit  dem  elektriscben  Vorgange  untrennbar  ein  cbemiscber 
verkniipft,  welcber  gleicbzcitig  Energie  liefert.  Ncnnen  wir  diese,  die 
Reaktionswarme  des  entsprecbenden  cbemiscben  Vorganges,  Ec,  so  ist 
wenn  die  elektriscbe  Energie  £Jt  gleicb  E©  gesetzt  wird,  q  =  Ee— Ec, 
nnd  wir  baben 

Ee  =  Ec+  ^oT^- 

Die  elektriscbe  Energie  der  Kette  ist  gleicb  der  cbemiscben  Energie 
derselben  plus  eincm  Korrektionsgliede,  welcbes  der  absoluten  Tempe- 
ratur und  dem  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotoriscben  Kraft  der 
Kette  proportional  ist.  Ist  dieses  Korrektionsglied  positiv,  d.  h.  erhoht 
die  Kette  ibre  elektromotoriscbe  Kraft  mit  der  Temperatur,  so  ist 
Ee>>Ec,  die  elektriscbe  Energie  ist  grosser,  als  die  cbemiscbe,  und  die 

52* 
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Kette  nimmt  Warme  auf,  wenn  sie  in  einer  Umgebang  von  koDStanter 
Temperatur  thatig  ist.  Umgekehrt  iet  Ee<E^,  die  Kette  entwickelt 
Warme,  wenn  der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist.  Letzteres  ist  der 
haufigere  Fall. 

Dividieren  wir  die  Gleichung  darch  6,  so  ist,  da  E^  =  bx 

E 

Die  Grosse  — ^  ist  die  aus  der  chemischen  Energie  unter  der  Voraus- 

setzung  der  vollstftndigen  Umwandlung  berechnete  elektromotoriscbe 
Kraft     Sie  ist  der  wirklichen  elektromotorischen  Kraft  x  nur  gleichy 

wenn  37=  =  0,  d.  h.  wenn  die  Kette  ihre  elektromotorische  Kraft  nicht 
dl 

mit  der  Temperatur  andert  Ausserdem  ist  x  kleiner  oder  grosser,  als 
~-^,  je  nachdem  T  -^  negativ  oder  positiv  ist. 

dx 
8.  DiakussioiL   Hat  T-^p  ein  negatives  Zeicfaen,  so  kann  man  eine 

Temperatur  T  finden,  bei  welcher-^  +  ^  ;rr  8^®^^^  N^''»  ^-  ^-  ^^^  wirk- 

Sq  (XL 

liche  elektromotorische  Kraft  gleich  Null  ist,  wahrend  — ^,  und  somit  Ec« 

die  Reaktionswarme,  einen  positiren  Wert  hat^).  Bei  nocb  hoherer 
Temperatur  kehrt  sich  das  Zeichen  von  x  urn,  und  wir  haben  eine  Kette, 
deren  freiwillig  verlaufender  chemischer  Vorgang  unter  Warmeverbrauch 
erfolgt;  wird  zudem  noch.die  elektrische  Energie  ausgenutzt,  so  muss 
die  Kette  sowobl  fiir  diese,  wie  fur  den  zugehorigen  chemischen  Vor- 
gang Warme  aufnehmen.     Hicrbei  ist  allerdings  angenommen,  dass  die 

Ax 
Reaktionswarme  Ec  und  der  Temperaturkoeffizient  ^  von  der  Tempe- 
ratur wenigstens  insofern  unabhangig  sind,   als  sie  innerhalb  des  be- 
trachteten  Gebietes  ihr  Zeichen  nicht  andern. 

djr 
Bei  standig  abnehmender  Temperatur  wird  T-pp  kleiner,  urn  beim 

absoluten  NuUpunkt  in  Null  iiberzugehen.  Alsdann  ist  die  chemische 
Energie  gleich  der  elektriscben.  Es  kann  in  der  That  kein  Unterschied 
zwischen  beiden  bestehen,  da  beim  absoluten  NuUpunkt  keine  Warme 
existiert,  also  weder  welche  entstehen,  nooh  verbraucht  werden  kann* 


^)  Wir   haben   den   chemigchen  Vorgang  in  dem  Sinne  gerechnet,   dass  er 
W&rme  entwickelt. 
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Das  letztere  Ergebnis  gilt  auch  far  den  Fall,  dass  3^  positiv  ist. 

d  1 

Bei  steigender  Temperatur  wird  aber  in  diesem  Falle  der  Unter- 
schied  zwischen  der  chemischen  und  der  elektrischeu  Energie  immer 
grosser  und  der  Anteil  der  bei  der  Arbeit  der  Kette  aufgenommen  und 
in  elektrische  Energie  umgewandelten  Warme  immer  betrachtlicher. 
Bei  nnbegrenzt  boher  Temperatur  verschwindet  die  chemische  Energie 
Tollig  neben  der  thermischen,  und  der  chemische  Vorgang  bestimmt  nur 
sine  Beziehung  zwischen  der  bewegten  Elektrizitatsmenge  und  der  ver- 
branchten  Substanzmenge. 

Eine  unter  solchen  Umstauden  arbeitende  Kette  wiirde  also  einfach 
die  aufgenommene  Warmeenergie  in  elektrische  verwandeln,  und  die 
chemische  Energie  des  Vorganges  kame  nur  als  kleines  Korrektionsglied 
in  Betracht  Dieser  Fall  bietet  eine  bemerkenswerte  Analogic  mit  dem 
der  Case,  denn  diese  haben  (S.  32)  die  Eigenschaft,  die  ihnen  bei 
konstanter  Temperatur  zugefiihrte  Warme  voUkommen  in  Volumenergie 
Oder  aussere  Arbeit  zu  verwandeln.  Auch  das  Korrektionsglied  fehlt 
nicht;  es  ist  die   ?on  der  Wechselwirkung   der  Molekeln  herriihrende 

a 
Energie,  die  Grosse   —  der  Formel  von  van  der  Waals,  deren  Einfluss 

mit  wachsendem  Volum  verschwindet.     Und  schliesslich  wiirde  ebenso 

wie  bei  Gasen  der  Betrag  der  Energie  von  der  Natur  der  Stoffe  unab- 

hangig  werden,  indem  der  Kapazitatsfaktor,  die  Elektrizitatsmenge,  es  ist. 

In    Formeln   gestalten    sich    diese   tJberlegungen    folgendermassen. 

F  rl  *» 

Wachst  T  unbegrenzt,  so  verschwindet—^  neben  T  -rrp,  und  die Gleichung 

redoziert  sich  auf  die  Gestalt 

-,djr     ,      ijt        dT 
^  =  T^oder-  =  -^. 

lategriert  man,  so  folgt 

ln:T  =  InT  +  lnk, 
wo  Ink  die  Integrationskonstante  ist,  oder 

;r  =  kT. 

Es  ist  also  schliesslich  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
absoluten  Temperatur,  ganz  ebenso,  wie  bei  Gasen  der  Druck  der  ab- 
Boluten  Temperatur  proportional  ist,  konstante  Kapazitatsfaktoren  (Elek- 
trizitatsmenge und  Volum)  beiderseits  vorausgesetzt. 

Auf  diesen  Grenzfall  laufen  auch  die  Ketten  mit  negativem  Tem- 
peraturkoeffizienten  hinaus.   Denn  oberhalb  der  eben  erwahnten  charakte- 

ristischen  Temperatur  kehrt  das  Zeichen  von  jt  sich  um,  jc  und  -p^ 
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haben  daher  gleiches  Zeichen,  und  die  oben  gezogenen  Schliisse  gelten 
auch  bier. 

Beide  Arten  von  Ketten  verhalten  sich  daher  in  den  extremen 
Temperaturgebieten  gleich,  indem  sie  bei  fallender  Temperatur  sich  der 
Gleichheit  von  chemischer  und  elektrischer  Energie,  und  bei  steigender 
Temperatur  der  Unabhangigkeit  beider  Energien  annahern.  Ihre  Ver- 
fichiedenbeit  beruht  darin,  dass  bei  steigender  Temperatur  die  Ketten 
mit  negativem  Temperaturkoeffizienten  ihre  elektromotorische  Kraft  erst 
yerkleinern,  bie  diese  durch  Null  gehend  ihr  Zeichen  in  Bezug  auf 
die  Reaktion  wcchselt.  Bei  dieser  Temperatur  kehrt  sich  die  freiwiliig 
verlaufende  Reaktion  um,  indem  unter  dem  Zwang  der  umgekehrten 
I*otentialdifferenz  statt  der  unter  Warmeentwicklung  crfolgenden^)  die 
unter  Warmeabsorption  vor  sich  gehende  Reaktion  eintritt,  und  von  da 
ab  haben  die  elektromotorische  Kraft  und  ihr  Temperaturkoeffizient 
gleiches  Zeichen,  und   erstere  wachst  unbegrenzt  mit  der  Temperatur. 

Ketten  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  zeigen  von  vomherein 
unbegrenztos  Wachsen  der  elektroinotorischen  Kraft  mit  der  Temperatur. 

9.  Ezperimentelle  Fruiting.  Um  zu  ermitteln,  wieweit  die  experi- 
mcntell  herstellbaren  Ketten  den  Voraussetzungen  entsprechen,  welche 
boi  der  Ableitung  der  obigen  Gleichung  gemacht  worden  sind,  hat  Helm- 
holtz  Untersuchungen  veranlasst,  in  denen  der  Temperaturkoeffizient  be- 
stimmter  Ketten  mit  dem  Unterschiede  verglichen  wurde,  welcher  zwischen 
ihrer  chemischen  und  ihrer  elektriscben  Energie  besteht  Die  ersten 
hergehorigen  Versuche  von  S.  Czapski^)  bestatigen  die  Formel  nur  teil- 
weise.  Wahrend  die  Kette,  Zink,  Chlorzink,  Chlorsilber,  Silber  eine  unter 
Zugrundelegung  der  von  J.  Thomson  bestimmten  thermocbemischen  Zahlen 
leidliche  tJbereinstimmung  mit  der  Formel  ergab,  liessen  sich  bei  Queck- 
silbersalzen  die  grossen  positiven  Temperaturkoeffizienten  keineswegs 
finden,  welche  nach  den  schon  von  Braun^)  berechneten  grossen  Unter- 
scbicden  zwischen  elektrischer  und  chemischer  Energie  zu  erwarten 
waren.  Ahnliche  Ergebnisse  von  nur  qualitativ  mit  der  Formel  stimraen- 
der  Beschaffenheit  erhielt  etwas  spater  A.  Gockel^).  Die  Ursache  des 
erheblichsten  Teiles  dieser  Abweichungen  fand  sich  spater  darin,  dass 
bei  der  Berechnung  der  Warmetonung  von  Quecksilberverbindungen  (bei 
denen  die  Abweichungen  besonders  auffallig  waren)  eine  fehlerhafte  Zahl 


^)  In  der  N&he  des  absoluteo  Nullpunkts  entwickelo  alle  freiwiliig  verlaafen- 
den  Reaktionen  W&rme. 

«)  Wied.  21,  209.  1884. 
•)  Wied.  17,  635.  1882. 
*)  Wied.  24,  618.  1884. 
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der  Rechnung  zu  Grande  gelegt  war  (ygl.  S.  327).  Unter  Benutzung 
des  von  W.  Nernst^")  bestimmten  richtigen  Wertes  verschwindet  der 
grosste  Teil  der  Abweichungen. 

Dass  diese,  soweit  8ie  uoch  vorhanden  waren,  ihren  wesentlichen 
Grund  in  der  Unsicherheit  iiber  die  thermochemische  Berechnung  der 
in  der  Kette  vor  sich  gehenden  Reaktionen  batten,  ging  schliesslicb  aus 
einer  Arbeit  von  W.  Jahn*)  bervor.  Durch  Messung  sowohl  der  elek- 
trischen  wic  der  thermischen  Energiewerte  seiner  Ketten  (letztere  im 
Eiskalori meter)  gelangte  er  zu  einer  ganz  befriedigenden  Obereinstim* 
mung  zwiscben  Versucb  und  Rechnung.  So  erhielt  er  am  Daniellschen 
Element  fiir  die  Stromenergie  505  K,  fiir  die  cbemiscbe  501  K;  dem- 
gemass  zeigt  sicb  beim  Erwarmen  eine  sebr  kleine  Zunabme  der  eiek-, 
tromotoriscben  Kraft  Bei  einem  Element  aus  Knpfer  und  Blei  in  den 
Losungen  ihrer  Acetate,  welches  nach  den  Messungen  von  Braun  unter 
Warmeverbrauch  arbeiten  soil,  wurde  in  der  That  die  cbemiscbe  Warme 
gleich  165  K,  die  Stromenergie  gleicb  220  K  gefunden.  Der  Unterschied 
betragt  —  55K,  wahrend  aus  dem  von  Gockel  bestimmten  Temperatur- 
koeffizienten  sich  —  48  K  berechnet.  Ein  Element  aus  Zink  und  Silber 
mit  ihren  Cbloriden  gab  die  elektromotoriscbe  Kraft  1*0306  Y,  also  die 
Stromenergie  475  K,  wahrend  die  cbemiscbe  Energie  gleich  522  K  ge- 
funden wurde.  Daraus  berechnet  sich  der  Temperaturkoeffizient  des 
Elements  zu  —  000041  Volt,  wahrend  Gockel  —000052  fand.  Auch 
zeigte  sich  die  theoretisch  vorauszusebende  Abhangigkeit  derXemperatur- 
koeffizienten  von  der  Konzentration  der  Gblorzinklosungen. 

Gleiche  Resultate  wurden  endlicb  mit  einem  Element  Zink,  Zink- 
bromid,  Silberbromid,  Silber  erhalten.  Die  cbemiscbe  Warme  war  399  K, 
die  Stromenergie  388  K;  der  Temperaturkoeffizient  wurde  zu  —  0'000106  V 
bostimmt,  woraus  sich  der  Unterschied  -f-  1^^  berechnet,  w&hrend  er 
zu  -f*  1 1  K  gefunden  wurde. 

Ahnlich  sind  die  Ergebnisse,  zu  welchen  Chrustachoff  und  Sitnikoff^) 
gelangten. 

10.  Olbergang  zu  absoluter  Bereohnong.  Die  Formel  von  Gibbs 
und  Helmholtz  beantwortet  zwar  die  Frage,  in  welchem  Verhaltnis  die 
cbemiscbe  Energie  sich  in  elektrische  umsetzt,  aber  nur  mit  Hilfe  eines 
anderen  erfahrungsmassigen  Datums  der  Kette,  des  Temperaturkoeffi- 
zienten  ihrer  elektromotorischen  Kraft.     Cber  die  Art  der  Entstehung 


»)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  22.  1888. 
•)  Wied.  28,  21.  1886. 
«)  C.  r.  108,  937.  1889. 
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des  Stromes  sagt  sie  nicfats  aus,  and  ebensowenig  fiber  den  Sitz  der 
elektromotorischen  Kraft  in  der  Kette. 

Die  alte  Anschauung  Voltas,  nach  welcher  sich  die  Potentialdi£ferenz 
wesentlicb  an  der  Beriihrungsstelle  der  Metalle  befindet,  and  zwiscbea 
Metallen  und  Elektrolyten  keine  elektromotorische  Kraft  besteht,  muss 
geradezu  umgekehrt  werden.  Die  Poteutialdifferenz  an  der  Grenze 
zweier  Metalle  ist  nach  allem,  was  wir  jetzt  dariiber  wissen,  wenn  nicht 
Null,  80  doch  sicher  eebr  klein,  und  zwischen  Metallen  and  Elektrolyten 
bestehen  sicher  Potentialdifferenzen  von  erheblichem  Betrage,  wahrend 
wieder  zwischen  verschiedenen  Elektrolyten  die  Potentialdifferenzen  ge- 
ring  sind. 

Bevor  wir  indessen  auf  diese  schwierigen  Fragen  eingehen,  konnen 
wir  die  energetische  Theorie  der  Ketten  in  einigen  einfacheren  Fallen 
etwas  weiter  fdhren.  Die  Frage  nach  der  Potentialdifferenz  zwischen 
Metallen  lasst  sich  dadurch  ausschalten,  dass  man  Ketten  mil  einem 
einzigen  Metall  herstellt;  die  nach  der  Potentialdifferenz  zwischen  Elek- 
trolyten dadurch  vereinfachen,  dass  man  denselben  Elektrolyt,  nar  in 
verschiedenen  Konzentrationen,  benutzt.  Wir  gelangen  dadurch  zu  den 
Konzentrationsketten,  deren  Theorie  zuerstvon  Helmholtz^)  gegeben 
worden  ist 

Erscheinungen,  welche  auf  der  Entstehung  elektrischer  Strome 
zwischen  zwei  ungleich  konzentrierten  Losangen  eines  MetallsabEes,  die 
mit  dem  Metall  des  Kations  in  Beriihrung  stehen,  beruhen,  sind  seit 
langer  Zeit  bekannt.  Wenn  man  eiue  konzentrierte  Losung  von  Zinn- 
chloriir  mit  einer  verdiinnten  liberschichtet  und  in  die  Fliissigkeit  einen 
Stab  von  Zinn  so  stellt,  dass  er  von  beiden  Losungen  umgeben  ist,  so 
findet  man  in  der  unteren  konzentrierteren  Losung  nach  einigen  Stan- 
den  lange,  krystallinische  Dendriten  von  ausgeschiedenem  Zinn,  wahrend 
der  in  der  verdiinnten  Losung  befindliche  Teil  der  Zinnstange  angegriffen 
ist  Es  findet  also  ein  Strom  in  dem  Sinne  statt,  dass  die  konzentrierte 
Losung  durch  Yerlust  an  Zinn  verdiinnter,  die  verdiinnte  durch  Auf- 
losen  von  Zinn  konzentrierter  wird;  der  Vorgang  erfolgt,  indem  die 
negativen  Chlorionen  durch  den  osmotischen  Druck  in  die  yerdiinnte 
Losung  getrieben  werden;  um  ihnen  dort  den  Aufenthalt  moglich  zu 
machen,  miissen  Zinnionen  aus  dem  Metall  austreten,  deren  Ladung  von 
den  Zinnionen  herriihrt,  welche  aus  der  konzentrierten  Losung  sich  ab- 
scheiden;  der  Zinnstab  dient  gleichzeitig  als  Leiter  und  Elektrode.  Es 
ist  mit  anderen  Worten  der  elektrische  Vorgang,  welcher  eintreten  muss, 

')  Wied.  3,  201.  1878.  Ges.  Abh.  I,  840.  —  SitzungBber.  Berl.  Ak.  JaU  18^ 
Ges.  Abh.  II,  979. 
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urn  den  dorch  den  Unterschied  der  Konzentrationen  gegebenen  Mangel 
an  Gleichgewicht  aufzuheben,  indem  die  konzentrierte  Losung  Salz  vor- 
liert»  die  Terdiinnte,  welches  aafnimmt 

Beobachtungen  dieser  Art  sind,  wie  erw&hut,  alt;  schon  1804  hat 
Bucholz^)  dieselben  beschrieben  and  ihren  elektrischen  Gharakter  er- 
kannt  Spater  (1881)  untersuchte  J.  Moser  die  elektromotorischen  Krafte 
derselben  genauer,  und  Helmholtz  entwickelte  die  Theorie  derselben  in 
dem  Sinne,  dass  er  aus  dem  Einfluss  der  Konzentrationsanderung  auf 
den  Dampfdruck  und  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  lonen  die 
elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationsketten  berechnen  lehrte.  In 
allgemeinerer  Weise  hat  dann  W.  Nemst  aus  der  Theorie  des  osmo- 
tischen  Druckes  sowohl  die  von  Helmholtz  gegebenen  Formeln,  wie  aucb 
eine  Anzahl  weiterer  abgeleitet.  Durch  die  Einfiihning  des  Begriffes 
des  Losungsdruckes  (der  „Losungsten8ion'*)  gelang  es  Nemst  weiter,  eine 
Anschauung  fiber  das  Zustandekommen  der  elektromotorischen  Kraft  in 
der  Voltaschen  Kette  selbst  zu  gewinnen. 

Die  nachstehenden  Ableitungen  geben  im  wesentlichen  den  Gedanken- 
gang  der  Arbeiten  von  Nemst  wieder;  nur  ist  die  Darstellung  den  in 
diesem  Buch  angewandten  allgemeinen  Anschauungen  gemass  etwas  ab- 
geandert. 

11.  Be>reohnimg  elektromotorlsoher  Er&fte  aus  dem  osmotiBOheii 
Bmok.  Bei  alien  folgenden  Rechnungen  fiber  diesen  Gegenstand  gehen 
wir  Ton  dem  Prinzip  aus,  dass  bei  einem  Gleichgewicht  zweier  Energien 
bei  einer  yirtnellen  (d.  h.  mit  den  Bedingungen  des  Gebildes  vertrag- 
lichen)  Zustandsanderung  die  Menge  der  verschwindenden  Energie  gleicb 
der  der  erzeugten  ist  (S.  25).  Ein  anderer  Ausdrack  fur  dieselbe 
Sache  ist,  dass  die  bei  einer  gegebenen  Zustandsandemng  zu  erlangende 
oder  Terfiigbar  werdende  Energie  stets  dieselbe  ist,  in  welche  Form 
man  sie  auch  fiberfiihrt,  voransgesetzt,  dass  man  alle  JLnderangen  um* 
kehrbar  ausfiihrt,  d.  h.  das  Maximum  der  verfugbaren  Energie  erzielt. 

Die  Gmndlage  aUer  weiteren  Rechnungen  ist  nun  die  Bestimmung 
der  maximalen  Arbeit  der  osmotischen  Krafte  auf  isothermem  Wege. 
Da  dieselbe  wegen  der  tTbereinstimmung  der  Gesetze  mit  der  entspre.chen- 
den  Rechnung  fur  Gase  zusammenfallt,  so  ist  zunachst  zu  beachten,  dass 
Gase  (und  demnach  geloste  Stoffe)  Gebilde  sind,  welche  bei  isothermcr 
VolumTermehmng  Energie  als  W^rme  aus  der  Umgebung  aufnehmeu 
nod  sie  als  Volumenergie  abgeben  (S.  32).  Sei  ein  Gas  bei  dem 
Drucke  Pi  und  dem  Volum  v  gegeben,  und  lassen  wir  es  isotherm  sich 


>)  Gehlen'a  Joarn.  a,  1804. 
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bis  zu  dem  Drucke  p^  ausdehnen,  so  ist  die  dabei  nach  aussen  abge- 
gebene  Energie  gleich 

— yvdp, 

pi 

wo  das  Minuszeichen  eintritt,  weil  dio  Energie  mit  abDehmendem  Druck 

zunimmt.     Betrachten  wir  solchc  Gasmengen,  welche  dem  Molekularge- 

wicht  in  Grammen  gleich  sind,  so  gilt  pv  =  RT,  wo  R  unabhangig  von 

2  cal. 
der  Natur  des  Gases  den  Wert  -7^ — ^  in  Warmemass  hat  (I,  240),  und 

Grad 

wir  erhalten  fur  die  Volumenergie 


-RT/?P  =  RTlnHl. 
Jp  p. 


Dies  ist  also  die  Energie,  welche  das  Gas  in  Arbeit  uinsetzt,  wenn 
^8  umkehrbar  vom  Druck  pj  in  den  Druck  p^  iibergeht.  Dieselbe 
Gleichung  gilt  fiir  einen  gelosten  Korper,  welcher  umkehrbar  vom  osmo- 
tischen  Druck  Pi  in  den  osmotischen  Druck  p^  ubergeht.  Gehen  bei 
dem  betrachteten  Vorgange  n^  Molekeln  iiber,  so  ist  dieser  Wert  noch 
als  Faktor  hinzuzufiigen.     Fiir  eiue  unbegrenzt  kleine  Zustandsanderung 

gilt    entsprechend    — RTd(lnp)     oder  —  RT— ,    resp.    — niRTd(lnp). 

Es  ist  zu  beachten,  dass  diese  Arbeitsgrosse  nichtvon  den  absolaten 
Werten  des  Druckes  abhangt,  sondem  nur  von  ihrem  Verfaaltnis.  Eine 
Ausdehnung  zwischen  100  und  10  Atmospharen  wirkt  an  derselben  Gas- 
menge  cbenso,  wie  eine  Ausdehnung  von  0*1  auf  001  Atmospharen. 
Fiir  den  osmotischen  Druck  gilt  dasselbe. 

Die  Anwendung  dieser  Gleichung  zur  Bestimmung  elektromotorischer 
Krafte  beruht  nun  darauf,  dass  bei  Vorgangen  an  Elektrolyten  piit  den 
Bewegungsn  der  lonen  Bewegungcn  der  Elektrizitatsmengen,  die  an 
ihnen  haften,  untrennbar  verbunden  sind.  Die  Arbeiten,  welche  jenen 
Bewegungen  entsprechen,  lasseu  sich  dadurch  in  elektrische  Energie  um-* 
wandeln,  und  da  die  Elektrizitatsmengen  durch  das  Faradaysche  Gesetz 
gegebien  sind,  so  ergeben  sich  die  Potentiale  derselben,  indem  man  die 
Energien  durch  die  Elektrizitatsmengen  dividiert. 

Bezeichnen  wir  die  Konstante  des  Faradayschen  Gesetzes,  die  an 
einem  Grammaquivaleiit  haftende  Elektrizitatsmenge  von  96540  Coul, 
mit  £9  und  die  Zahl  dieser  Einheiten  an  einer  Grammmolekel  des  be- 
trachteten Ions,  Oder  die  Wertigkeit  desselben  mit  n^,  so  ist  die  elek- 
trische Energie,  welche  die  Anderung  des  Potentials  einer  Gramm- 
molekel von  jt^  auf  jt^  ergiebt  (oder  erfordert,  wenn  jt^  >>  Xi  ist),  gleich 
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fiefoC^i  — ^2)  ^^^^  fiir  eine  unbegrenzt  kleine  Anderung  HeBoix.  Diese 
elektrische  Energie  ist  gleich  der  osmotischen  flir  dieselbe  ZostaDds- 
andernng  zu  setzen,  and  wir  baben  die  Fundamentalgleichung  fiir 
das  gesamte  Gebiet  der  elektromotorischen  Krafte  in  elek- 
trolytiscben  Ketten  aller  Art: 

—  niRTd  (lup)  =  nefod:^. 
An   dieser   Gleichung   konnen   wir   ein   fur  alle  Mai  eine  Zahlen- 
rechnung  ausfdhren.     Es  ist  RT  =  2T  cal.,  und  da  1  caL  =  4.18x107 

Erg  ist,   so  folgt  fur  —  der  Wert      ^^T',  -  =  00000867  T    Volt, 
Sq  yoo4U 

Oder  0-0867  T  Millivolt.    Fiir  Zimmertemperatur,  17  ^  ist  T  =  290,  und 

RT 
die  Konstante  —  hat  den  Wert  0-0251  Volt. 

Um  sich  femer  die  unbequeme  Rechnung  mit  natiirlichen  Lo- 
garithmen  zu  erspareu,  kann  man  alsbald  den  Ubergang  in  dekadische 
vornehmen,  welche  das  0-4343  fache  der  natiirlichen  sind.  Man  hat  daher 

R 

den  Faktor   mit  0-4343  zu   dividieren    und    erhalt  fiir  —    den    Wert 

0-0001996,  welchen  man  unbedenklich  auf  00002  abrunden  kann.    Fiir 

RT 
t=17o  folgt  damach  —  =  0-058  Volt. 

Wir  haben  demnach  an  Stelle  der  obigen  Formel  zu  schreiben 

.  00002  n,^,,,        , 

d:?r  = Td  (log  p) 

ne  ^    or/ 

oder,  wenn  die  Drucke,  zwischon  denen  der  Vorgang  erfolgt,  die  be- 
stiramten  Werte  p^  und  p^  haben, 

"e  Pa 

Diese  Formel  wird  von  bestandigem  Gebrauche  sein. 

Um  zum  Zwecke  kiinftigv^r  Vergleiche  die  Beziehung  der  elektrischen 
Energie  zu  der  in  Volt  gemessenen  chemischen  moglichst  einfach  zu 
gestalten,  erinnern  wir  uns,  dass  ein  Volt  X  Coulomb  gleich  10*^  Erg 
und  gleich  0-002391  K  ist  Nun  sind  die  thermochemischen  Daten  auf 
Grammmolekulargewichte  bezogen;  da  mit  einem  Aquivalent  beliebiger 
louen  96537  Coul.  verbunden  sind,  so  entspricht  einem  Volt  eiuer  be- 
liebigen  Kette  die  Warmeenergie  96537x0-002391  £:=  230-9  K  fur 
ein  Aquivalent.  Werden  bei  dem  chemischen  Vorgang  Ue  Einheiten 
der  Elektrizitatsmcnge  in  Bewegung  gesetzt,  so  betragt  die  zugehorige 
elektrische  Energie  das  Ue -fache.    Urogekehrt  erhalt  man  durch  Division 
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der  in  rationellen  Kalorien  gegebenen  Reaktionswarme  mit  n^  X  230-9 
die  diescr  Energie  cntsprecbende  elektromotoriscbe  Kraft. 

12.  KonsentratioiiBketteii  ohne  OberfOhmng.  Ein  scheinbar  ver- 
wickelter,  tbeoretiscb  aber  einfacber  Fali^)  liegt  in  folgender  Anordnang 
vor.  Es  seien  zwoi  KetteD,  Quecksilber,  Kalomel,  Zinkcbloridlo8ung»  Zink 
gegeben.  Der  cbemische  Vorgang  in  denselben  bestebt  darin,  dass  beim 
Stromdurcbgang  Cblorzink  auf  Kosten  des  Kalomels  gebildet  wird: 
Zn  4-  2  HgCl  =  2  Hg  -[-  ZnCl^;  durcb  den  eigenen  Strom  konzentriert 
sicb  also  die  Zinkcbloridlosang,  wabrend  sie  durcb  einen  entgegenge- 
setzten  Strom,  welcber  Zink  ausscbeidet  und  Ealomel  bildet,  verdunnt 
werden  wiirde.  Scbaltet  man  zwei  Ketten,  in  welcben  die  Zinkcblorid* 
losung  von  verscbiedener  Konzentration  ist,  gegeneinander,  so  wird  ein 
Strom  erfolgen,  welcber  die  Konzentrationen  auszugleicben  strebt,  d.  h. 
die  verdiinnte  Kette  wird  eine  grossere  elektromotoriscbe  Kraft  baben» 
als  die  konzentriertere,  and  beim  Stromscbluss  wird  sicb  in  ersterer 
Zinkcblorid  bilden,  wabrend  in  letzterer  ebensoviel  verscbwindet. 

Die  Anordnung  ist  insofern  einfacber  zu  bebandeln,  als  eine  ge- 
wobnlicbe  Konzentrationskette,  weil  bier  die  aufgelosten  and  ansge- 
scbiedenen  Zinkmengen  sicb  einfacb  nach  dem  Faradayscben  Gesetz 
berechnen  lassen,  wabrend  im  Falle  der  gewobnlicben  Konzentrations- 
ketten  die  durcb  den  Strom  bervorgebracbten  Konzentrationsanderungen 
noch  von  den  Wanderungsgescbwindigkeiten  beider  lonen  abbangen. 

Gebt  die  Elektrizitatsmenge  2  6^  durcb  zwei  gegeneinander  ge- 
scbaltete  Kalomelketten,  so  wird  in  der  verdunnteren  Losung  eine  Molekel 
Zink  gelost,  in  der  konzentrierteren  ebensoviel  ausgescbieden.  Wir 
nebmen  an,  dass  die  Losungen  in  so  grosser  Menge  vorbanden  sind^ 
dass  sie  bierdurcb  keine  merklicbe  Konzentrationsanderung  erfabren. 
Dann  ist  die  Wirkung  aquivalent  der,  dass  eine  Molekel  Cblorzink  aus 
der  konzentrierteren  Losung,  in  welcber  der  osmotische  Druck  p^ 
berrscbt,  in  die  verdiinntere  mit  dem  osmotiscben  Dracke  p,  iibertragen 

wird.     Die   bierdurcb   zu  gewinnende  Arbeitsmenge  betragt  niRTln  ~; 

ni  ist  fiir  den  Fall,  dass  die  Zinkcbloridlosung  als  ganz  dissociiert  be- 
tracbtet  werden  kann,  gleicb  3  zu  setzen. 

Dieser  Arbeit  ist  die  elektriscbe  Energie  2£q  (:?r|  —  x^)  gleicb,  wo 
jTi  die  elektromotoriscbe  Kraft  in  der  Kalomelkette  mit  Terdiinnter,  jr^ 
die  mit  konzentrierter  Losung  ist.  Werden  beide  Energien  einander 
gleicb  gesetzt,  so  folgt 


')  Helmholtz'  ges.  Abhandl.  II,  979.  —  Sitzungsber.  Berl.  Ak.  Juli  1882 
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jt^  —  jt^  =  jt  =  4^1n?^  =  -I- 0-0002 T log 2i  Volt. 

Im  allgemeinen  Falle,  wo  das  Katioa  die  Valenz  ne  hat  und  ein 
Salz  bildet,  welches  in  iii  Bruchteile  zerfallt,  hahen  wir 

J,  =  J}t.^l„Pi  =  :BL.o.0002Tlog?i  Volt 

Bei  Losungen  von  Elektrolyten,  die  nicht  vollig  dissociiert  sind,  ist 
fiir  Hi  die  Gesamtzahl  der  wirklich  vorhandenen  selbstandigen  Teilchen, 
die  Zahl  i  von  van't  Hoff,  zu  setzeD.  Ist  a  der  Brachteil  der  zerfallenen 
Molekein,  so  betragt  diese  Zahl  i  =  1  +  C"i —  !)«»  ^^nd  wir  haben 

^  _  l  +  ("i~l)«o,QQ02Tlogg^Volt 

Oder 

jt  =  _Lo.0002T  log  ^  Volt. 

Aus  der  Oleichung  lassen  sich  folgendo  Schliisse  Ziehen.  Da  in  ihr 
nar  die  beiden  osmotischen  Drucke  des  gelosten  Salzes  auftreten,  und 
Glieder,  die  sich  aaf  das  Metall  der  Elektroden  und  das  an  diesem  be- 
findlicbe  unlosliche  Salz  beziehen,  nicht  vorhanden  sind,  so  folgt,  dass 
man  letztere  beliebig  wahlen  darf. 

In  der  oben  genaunten  Kalomel-Chlorzinkkette  muss  man  also  das 
Kalomel  und  Quecksilber  durch  Kupfer  mit  Kupferchloriir,  Silber  mit 
Chlorsilber,  Blei  mit  Chlorblei  etc.  ersetzen  konnen,  ohne  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  sich  andert.  Eine  Priifung  dieses  Schlusses  an  der 
Erfahrung  ist  bisher  noch  nicht  vorgenommen  worden. 

Femer  hangt  die  elektromotorische  Kraft  nicht  von  den  absoluten 
Werten  der  osmotischen  Drucke,  sondern  nur  von  ihrem  Verh&ltnis  ab 
und  ist  gleich  flir  gleiche  Verhaltnisse.  Ebenso  ist  sie  unabhangig  von 
der  chemischen  Natur  der  Elektrolyte,  wenn  diese  in  Losungen  gleichen 
osmotischen  Druckes  zur  Auwendung  gelangen  und  im  iibrigen  die  fur 
Ketten  dieses  Typus  erforderlichen  Eigenschaften  haben.  Man  muss  also 
die  gleichen  elektromotorischen  Krafte  finden,  wenn  man  statt  der  Zink- 
chloridlosungen  solche  von  Ziukbromid  oder  -jodid  mit  den  entsprechen- 
den  unloslichen  Verbindungen  des  Qaecksilbers,  Silbers,  Kupfers  eta  an- 
wendet,  oder  das  Zink  durch  irgend  ein  anderes  Metall  ersetzt,  welches 
loslicbe  Halogenverbindungen  bildet,  und  diese  als  Elektrolyte  verwendet 

Schliesslich  muss,  abgesehen  vom  Einfluss  der  Temperatur  auf  den 
Dissociationszustand  der  Elektrolyte,  die  elektromotorische  Kraft  dieser 
Ketten  proportional  der  absoluten  Temperatur  sein.  Alle  diese  Schliisse 
barren  noch  der  Bestatigung  durch  den  Versuch. 
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13.  Eonzentrieite  LOsimgen.  Handelt  es  sich  um  so  konzentricrte 
Losungen,  dass  man  die  einfachen  Gesetze  des  osmotischen  Druckes 
nicbt  mehr  anzuweoden  berechtigt  ist,  so  kann  stattdesselben  als  korre- 
lative  Energie  die  Volumenergie  des  aus  der  Losang  zu  erhaltenden 
Wasserdampfes  benutzt  werden.  Cber  der  konzentrierten  Losung  bat 
namlich  der  Wasserdampf  einen  geringeren  Druck,  als  iiber  der  ver- 
diinnten.  Lasst  man  also  den  aus  letzterer  zu  erhaltenden  Dampf  unter 
Arbeitsleistung  sich  ausdehnen,  bis  der  Druck  dem  aus  der  konzen* 
trierten  Losung  gleich  geworden  ist,  und  verfliissigt  ihn  uber  letzterer, 
so  muss  die  bei  der  Ausdehnung  gewonnene  Energie  gleich  der  sein, 
welche  durch  den  Strom  der  Kette  fiir  die  gleiche  Konzentrationsandc- 
rung  erhalten  wird. 

Sind  in  der  Losung  n  Molekehi  des  Salzes  auf  N  Wassermolekeln 

vorhanden,  und  lassen  wir  durch  den  elektrischen  Vorgang  eine  weitere 

Molekel  Salz  in   der  Losung  entstehen,  so   ist   die  dazu   erforderlicho 

elektrische  Arbeit  nach  dem  Vorausgegangenen  gleich  ne^o^^  ^^  setzen. 

Andererseits  hat  hierbei  der  Dampfdruck  der  Losung  P  und  dP  abge- 

nommen;  dieser  Unterschied,  multipliziert  mit  dem  VolumV  der  Dampf- 

menge,  stellt  die  cntsprechende  Volumenergie  dar.     Die  Dampfmenge^ 

welch er  der  Losung  entzogen  werden  muss,  damit  die  Eonzentrations- 

N 
zunahme  um  eine  Molekel  staitfindet,  betragt  —  Molekeln.     Setzt    man 

die  Giiltigkeit  der  Gasgesetze  fiir  den  Dampf  voraus,  was  hier  keinem 

Bedenken  unterliegt,  so  ist  PV  =  -  RT,  und  die  Arbeit  VdP  =  RT - 

und  die  Gleichung  der  virtuellen  Arbeiton  wird 

n:eo<l^  =  RT-5-4^  =  RT  -d(InP) 
n     P  n     ^ 

Oder  ,  RT    N  ...   ^. 

a:jt  = d  (In  P). 

n^fo    n 

Bei  der  Integration  auf  endliche  Konzentrationsunterschiede  ist  das  Ver* 

N  N 

haltnis  —  als  veranderlich  zu  betrachten  —  und  P  sind  Funktionen  von- 
n  n 

einander,  welche  man  nicht  von  vornhorein  bestimmen  kann,  weshalb 

auch  die  Integration  nicht  allgemein  ausfuhrbar  ist 

Fiir  verdiinnte  Losungen  geht  die  Gleichung  naturlich  in  die  im 

vorigen  Paragraphen  gegebene  iiber.    Um  sich  davon  zu  iibenseugen,  hat 

man  nur  zu  beachten,  dass  bei  solchen  die  relative  Anderung  des  Dampf* 

druckes  -5-  zur  relativen  Anderung  des  osmotischen  Druckes  —  in  dem 
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Verhaltnis  steht  (I,  729)        ,t.  .i 

^  '        dP   n    cip 

~F~"   N  "^' 

woraus   durch   Substitution   in    die   erste  Gleichung   der  Ausdruck  des 

vorigen  Paragraphen  erhalten  wird,  wenn  auf  die  Dissociation  des  ge- 

losten  Elektrolyts  die  erforderliche  Riicksicht  genommen  wird. 

14.  Ezperimentelle  PrtLftrng.  Helmboltz  bat^)  Versucbe  mit  zwei 
gegeneinander  geschalteten  Kalomelketten  angestellt,  in  welchen  das 
Veibaltuis  zwischen  Cblorzink  und  Wasser  1:0-8  und  1:9-1992  betrug. 
Die  Beziehung  zwiscben  dem  Dampfdruck  und  dem  Wassergehalt  wurde 
durch  eine  quadratiscbe  Formel  dargestellt,  mittels  deren  die  Integratioa 
ausgefiibrt  wurde.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sicb  zwiscben 
17.7<^  und  2P  im  Maximum  gleich  0-1165,  im  Minimum  gleicb  0-1143 
im  Mittel  gleicb  01 154,  als  Einbeit  dient  eine  elektromotorische  Kraft 
von  etwa  1-05  Volt 

Die  Berechnung  ergab  0-1158,  resp.  1146,  je  nach  der  Art,  wie  die 
Dampfdruckbeobachtungen  interpoliert  wurden.  Die  tJbereinstimmung 
darf  wohl  als  geniigend  angesehen  werden. 

Weitere  Untersuchungen  iiber  diesen  Fall  sind  nicht  angestellt 
worden.  Insbesondere  feblen  solche  in  Bezug  auf  die  einfachen  Gesetz- 
massigkeiten,  welche  sicb  infolge  der  kolligativen  BescbafiFenheit  des 
Druckes  erwaiten  lassen. 

15.  Andere  Beziehungen.  Die  Berechnung  der  elektromotoriscbeiy 
Erafte  aus  den  Dampfdrucken  ist  nur  eine  einzclne  Anwendung  de» 
allgemeincn  Satzes  tiber  die  Unabhangigkeit  der  ciner  bestimmten  Zu-* 
standsanderung  entsprecbenden  verwandelbaren  Energie  von  der  Art  der 
zu  erbaltenden  Energie  und  der  Bescbaffenheit  des  (als  umkehrbar  vor- 
ausgesetzten)  Weges.  Man  kann  die  elektromotorische  Kraft  der  er- 
wahnten  Ketten  offenbar  ebensogut  aus  den  Gefrierpunktserniedrigungen 
Oder  den  osmotiscben  Steighohen  berechnen,  wie  aus  den  Dampfdrucken, 
und  wird  im  gegebenen  Falle  den  Weg  wahlen,  welcher  am  bequemsten 
Oder  genauesten  zum  Ziele  fiihrt 

16.  Qewdhnliohe  Eonzentrationsketten.  Fiir  den  Fall,  dass  zwei  Elek- 
troden  von  gleichem  Metall  in  zwei  verschieden  konzentrierte  Losungen  eines 
Salzes  dieses  Metalls  tauchen,  baben  wir  bei  der  Berechnung  von  der  os-^ 
motischen  Arbeit  darauf  Riicksicht  zu  nebmen,  dass  die  Anderung  der  Ko>i- 
zentration  nicht  mehr  einfach  durch  das  Faradaysche  Gesetz  gegeben  ist, 
sondern  durch  dasselbe  im  Verein  mit  den  Uberflihrungszahlen.  Geht  die 
Elektrizitatsmenge  £o  durch  die  Elektrode  in  den  Elektrolyt,  so  vermehrt 

^)  Ges.  Ab.  II,  987. 
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sich  die  Konzentration  wegen  der  Auflosang  der  Einheit  des  Kations 

urn  eins;  gleichzeitig  wandert  aber  der  Anteil       ,       des  Kations  fort, 

wo  u  die  Wanderungsgescbwindigkeit  des  Kations,  t  die  des  Anions  ist, 

u  V 

und  die  Konzentrationszunahme  betragt   nur   1 ; — = — ; — .  Mit 

°  u  +  V       u  +  V 

diesem  Faktor  ist  daher  die  im  vorigen  Paragraph  fiir  eine  Gramm- 

molekel  berecbnete  osmotiscbe  Arbeit  zu  maltiplizieren.    Ist  ferner  Di 

die  Zahl  der  lonen  im  Elektrolyt,  n^  die  Zahl  der  elektriscben  Einheiten 

am  Kation,  so  haben  wir  schliesslich  fur  die  osmotiscbe  Arbeit  und  die 

ihr  gleiche  elektriscbe  Energie 

^.n,RTIn2i  =  nM^f-^i) 

und  somit  die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette 


.^i^IlnPi  = -J^3o.0002TlogP^, 


U-f  V    nefio       Pt         u  +  v    ne  P2 

wo  Pi  und  P2  die  osmotischen  Drucke  der  beiden  Losungen  sind. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  im  vorigen  Paragraph  ent- 

y 

haltenen,  so  sind  beido  um  den  Faktor  —- —  verschieden.     Bestimmt 

u  +  v 

man  daher  fiir  dieselben  beiden  Losungen  einmal  den  Unterschied  der 

elektromotorischen  Kraft  zweier  Ketten  nach  dem  Typus  der  Kalomel- 

kette,  und  dann  die  elektromotorische  Kraft  dor  Konzentrationskette,  so 

▼erhalten  sich  beide  elektromotorische  Krafte  wie  u  -{-  y  zu  y,  oder  die 

zweite,  dividiert  durch  die  erste  giebt  die  Cberfiibrungszahl  des  Anions. 

Dieser  Schluss  aus  der  Theorie  Yon  Helmholtz  ist  von  J.  Moser  gezogen 

und  an  der  Erfahrung  bestatigt  worden^). 

Die  Theorie  dieser  Konzentrationsketten  ist  gleichfalls  zuerst  tod 

Hehnholtz  in  Bezug  auf  den  Dampfdnick  der  entsprechenden  Losungen 

ontwickelt  und  an  Versuchen  von  J.  Moser  gepriift  worden*).   Zunachst 

ergiebt  sich  aus  der  Gieichung,  dass  die  elektromotorische  Kraft  eben* 

so  wie  im  ersten  Falle  nicht  von  den  absoluten  Werten  der  osmotischen 

Drucke,  sondern   nur  von   ihrem  Verhaltnisse  abh&ngig  ist,  allerdings 

nur  in  dem  Falle,  dass  die  Abhangigkeit  der  Cberfuhrungszahl  von  der 

Konzentration   nicht   in  Frage   kommt.     Ist  letzteres   der  Fall,  so  hat 

die  Anderung  der  Cberfuhrungszahl  einen  proportionalen  Einfluss  auf 

die  der  elektromotorischen  Kraft. 


^)  Wien.  Ak.  Sitzungsber.  2.  Abt  92.  Joli  1886. 
«)  Wied.  3,  201.  1878. 
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Fur  eine  Reihe  von  Kupfersulfatlosungen  mit  Eupferelektroden  teilt 
Uelmholtz  folgende  Messungen  von  J.  Moser  mit,  wo  Sa  und  Sb  die 
Wassermengen  bedeuten,  welche  in  den  Losungen  auf  einen  Teil  Kupfer- 
sulfat  vorhanden  sind.  Die  elektromotorischen  Krafte  sind  in  Tausend- 
steln  Daniell  (0-0011  Volt)  ausgedruckt 


It 

Sa                 Sb            beob. 

ber. 

k 

128-5           4-208           27 

274 

18-2 

6-352           25 

238 

20-8 

8496           21 

21-4 

19-5 

17.07             16 

15-8 

18-2 

3422             10 

103 

17-4 

Mittel' 

18-8 

k  bede\itet  die  Konstante  in  der  61 

eichui] 

jr  =  k  log 

Sa 
Sb 

9 

wo  for  die  osmotischen  Drucke  die  ihuen  (annahernd)  umgekehrt  pro- 
portionalen  Verdiinnungszahlen  Sa  und  Sb  gesetzt  worden  sind.  Aus 
der  Gleichung  auf  S.  832  ergiebt  sich  die  Konstante  k  in  Volt  gleicb 

V        Ui 

0-0002  T;   da  nun,   wenn  wir  YoUige  Dissociation  annehmen, 

-  =  0-65,  Ui  =  2:  Ue  =  2  und  T  ==  290  zu  setzen  ist,  so  folgt  der 

Faktor  gleich  0-0377;  setzen  wir  dagegen  ni  =  l,  so  folgt  der  Faktor 
gleich  0-0189;  reduziert  man  obigen  Wert  auf  Volt,  so  ergiebt  sich 
0-0207,  also  zwischen  beiden  Werten,  doch  naher,  als  zu  erwarten  war, 
zam  zweiten.  Unter  Beriicksichtigung  der  Veranderlichkeit  der  Ober- 
fuhrungszahl  berechnet  J.  Moser ^)  mittels  einer  Interpolationsformel  den 
Wert  k  =  0-0299,  woraus  sich  ni=l-6  ergiebt,  ganz  den  Erwartungen 
entsprechend.  Fiir  Zinksulfat  wurde  der  naheliegende  Wert  k  =  0-0271 
erhalten. 

Die  von  Moser  gleichzeitig  beobachteten  Eonzentrationsstrome  an 
Zinkcblorid-  und  Eadmiumjodidlosungen  gestatten  wegen  der  grossen 
Veranderlichkeit  ihrer  tJberfuhrungszahlen  mit  der  Eonzentration  keinen 
guten  Vergleich  mit  der  Theorie. 

Schliesslich  ist  eine  Angabe  von  W.  Nernst^)  zu  erwahnen,  nach 
der  die  elektromotorische  Eraft  von  Silbernitrat  von  10  und  1001  Ver- 


»)  Wied.  14,  62.    1881. 

s)  Ztsehr.  f.  ph.  Gh.  4,  155.  1889. 
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diinnang  zwischen  Silberelektroden  gleich  0-055  V  bei  18^  gefunden 
wurde.  Setzt  mau  die  osmotischen  Drucke  im  umgekehrten  Verbaltnis 
der  VerdiinnuDgen  an,  so  miisste  die  elektromotorische  Kraft,  da  die 
OberfiihruDgszahl  des  NO^  im  Silbernitrat  0-527  betragt,  gleich 
0-0002  X  0-527  X  2  x  291  log  10  =  0-0613  sein.  Da  aber  die  Dissocia- 
tiou  des  Silberuitrats  in  beiden  Losungen  nicht  vollstandig  ist,  so  ist 
auch  das  Verb^tnis  der  osmotischen  Drucke  kleiner  als  10;  aus  den 
Leitfahigkeiten  berecbnet  es  sich  zu  8-72,  was  wegon  log  8-72  =  0-940 
die  elektromotorische  Kraft  zu  0-0576  ergiebt.  Thatsachlich  wurde  sie 
gleich  0-055  gefunden.  Die  Cbereinstimmung  ist  als  geniigend  anzu- 
sehen;  insbesondere  ist  auf  die  doppelt  so  grosse  elektromotorische  Kraft 
bei  den  einwertigen  lonen  des  Silberuitrats  gegeniiber  den  zweiwertigea 
des  Kupfer-  und  Zinksulfats  liinzuweisen,  welche  die  Theorie  Yoraus- 
sehen  liess  und  die  Erfahrung  bestatigt  hat. 

17.  Eonzentrationaketten  sweiter  Art.  Mau  gelangt  zu  Ketten^ 
welche  der  gleichen  Formel  unterliegen,  wie  die  eben  besprochenen, 
wenn  man  Elektroden  mit  beweglichem  Anion  (S.  817)  anwendet  Haben 
wir  z.  B.  eine  Kette  Silber,  Silberchlorid»  Chlorkalium  (konzentriert), 
Chlorkalium  (verdiinnt),  Silberchlorid,  Silber,  so  wird  die  Anordnung 
ebenfalls  nicht  im  Gleichgewicht  sein.  Vielmehr  wird  sich  an  der  ersteo 
Silberelektrode  die  Konzentration  des  Chlorkaliums  zu  verringern  suchen, 
an  der  zweiten,  sich  zu  vergrosseru.  Dies  kaun  geschehen,  wenn  an 
der  ersten  Elektrodo  sich  aus  dem  Silber  der  Elektrode  und  dem  Chlor 
des  Chlorkaliums  Cfalorsilber  bildet,  wahrend  an  der  zweiten  umgekehrt 
Chlorkalium  auf  Kosten  des  Chlorsilbers  entsteht  Die  erste  Elektrode 
ist  somit  die  Anode,  die  zweite  die  Kathode.  Dabei  muss  Kalium  von 
der  ersten  Elektrode  zur  zweiten  wandern,  und  die  Konzentrations- 
anderung  nach  dem  Durchgange  der  Elektrizitatsmenge  e^  ergiebt  sich 
als  der  Unterschied  zwischen  dem  an  der  Elektrode  verschwundenen, 
resp.  entstandenen  Aquivalent  Chlorkalium  minus  der  KonzentratioDS- 
anderung  infolge  der  Wanderung  dt.r  loneD.  Ist  u  die  Wauderung^- 
geschwindigkeit  des  Kaliums,  v  die  des  Chlors,  bo  ist  die  gesainia 
zKonentrationsanderung   an   der   er&teti    Elektrodo,   dor    Anode,   gleicii 

V  u       ••      .  " 

—  1  H ■ —  = ; —  AquivalenteD,  an  der  Kathode  daher  -4- 

u  +  V  u  +  V  ' 

Aquivalente.     Der  positive  Strom  gulit  hi  der  Fliissigkeit  v*hIj 

zentrierteren  Losung  zur  verdiinnteren,  umgekehrt  wie  bei  \ 

trationsketten  erster  Art,  uud  die  elektromotorische  Kra 

fiihrungszahl  des  Kations  proportional,  statt  der  des  A' 

Ketten.     AUe  Verhaltnisse  sind  duller  §o,  ak  bestiiir 
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au8  metallisch   leitendem   Chlor,   wie  Nernst,  der  8olche  Ketten  zuerst 
untersuchte^),  hervorgehoben  hat. 

Demgemass  ist  die  elektromotorisohe  Kraft  vollig  entsprechend  dein 
S.  832  g^ebenen  Aasdrack 


jt  =  — 


?^. 0.0002 Tlog?^  Volt, 


U  + V 

wo  die  einzehien  Buchstaben  dieselbe  Bedeu- 
tung  wie  friiher  habeu. 

Nernst  hat  (a.  a.  0.)  eine  grossere  Anzahl 
solcher  Ketten  gemessen,  bei  welchen  er  als 
metallische  Elektroden  Quecksilber  anwandte, 
welches  leichter  rein  und  von  gleichformiger 
Beschaffenheit  zu  erlangen  ist,  alsjedesandere 
Metall.  Die  Anordnung  seiner  Ketten  zeigt 
Fig.  55,  und  seine  Ergebnisse  sind  in  der 
uachstehenden  Tabelle  wiedergegeben. 


ftj 


Q.ilj 


hCTiH  B 


H 


U/i 


y. 


.'J 


Fig.  65. 


I 

n 

U( 

IV 

V 

_- — - —  -        .   , 

VI 

Elektrolyt 

A*i 

Ma 

n  beub. 

n  ber.  korr. 

It  ber.  unkorr. 

HCl 

0105 

uOlbO 

0-0710 

00717 

0-0736 

•> 

U-l 

001 

00926 

00939 

0-0962 

HBr 

0126 

00132 

00932 

0-0917 

00940 

KCl 

0125 

00125 

00532 

0-0542 

0-0565 

NaCl 

0-125 

00125 

00402 

00408 

00429 

LiCl 

01 

001 

00554 

00336 

0-0355 

Nfl*Cl 

O-l 

001 

0-0546 

00531 

00554 

NaBr 

0.125 

00125 

00417 

0-0404 

0-0425 

[NaO-C»H» 

0125 

00125 

0-060] 

00604 

0-0636 

NaOH 

0235 

0030 

0-0178 

0-0183 

0-0188 

[NH^OH 

0305 

0032 

0-024] 

0-0188 

0-0293 

[KOH 

01 

0-01 

0-0348] 

00298 

0-0307 

In  der  Tabelle  bedeuten  (i^  und  (i^  die  Konzentrationen  in  Gramm- 
aquivalenten,  in  welchen  der  in  der  ersten  Spalte  angegebene  Elektrolyt 
verwendet  wurde;  unter  Jt  stehen  die  beobachteten  und  die  berechneten 
elektromotorischen  Krafte.  Und  zwar  enthalt  die  sechste  Spalte  {ji  ber. 
unkorr.)  die  Werte,  wie  sie  sich  ergeben,  wenn  man  den  osmotischen 
Druck  proportional  (i  setzt;  die  fiinfte  Spalte  (jr  ber.  korr.)  enthalt 
die  Werte,  welche  man  erhalt,  wenn  man  das  Verhaltnis  der  osmotischen 


»)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  4,  128.  1889. 
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Drucke  aus  dem  Verbaltnis  der  Leitfahigkeiten  berechnet  Wie  man 
sieht,  stimmen  die  Zablen  im  allgemeinen  vortrefflich;  die  Abweich- 
ungen  der  in  Klammern  gesetzten  Reihen  riihren  daber,  dass  in  diesen 
Fallen  die  Elemente  grosse  Unregelmassigkeiten  zeigten,  so  dass  kon- 
stante  Werte  nicbt  wobl  zu  beobacbten  waren. 

18.  Fl&isigkeltsketten.  Scbon  Volta  batte  beobacbtet,  dass  es 
moglich  ist,  aus  Leitern  zweiter  Axt  allein  elektrische  Erregungen  zu 
erhalten.  Einen  sauberen  Nacbweis  des  Vorbandenseins  von  Potential- 
nnterschieden  zwiscben  Fliissigkeiten  allein  bat  aber  erst  Nobili^)  er- 
bracbt,  indem  er  bei  seiner  Versucbsanordnung  moglicbe  Wirkungen  an 
den  Elektroden  dadurcb  ausscbloss,  dass  er  diese  in  voUig  gleiche 
Fliissigkeiten  tauchen  liess.  Fecbner')  bat  alsdann  fiir  eine  grosse  Zahl 
von  solcben  Fliissigkeitsketten  die  Ausscblage  bestimmt,  welcbe  er  an 
einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstande  erbielt,  docb  ist  es  zweifel- 
baft,  ob  der  Widersland  so  gross  war,  dass  der  der  Kotte  dagegen  ver- 
scbwand;  ist  das  nicbt  der  Fall,  so  sind  die  Ausscblage  kein  Mass  der 
elektromotoriscben  Kraft 

Wild^)  stellte  fest,  dass  es  eine  Anzabl  von  Elektrolyten  gebe, 
doren  Losungen  dem  „Spannungsgesetz*<  geborchen,  d.  h.  bei  beliebigen 
ZusammenstelluDgen  keinen  Strom  geben.  Hierber  gehoren  insbesondere 
nabverwandte  Saize,  wie  die  Vitriole,  die  Halogenverbindungen  des 
Kaliums  u.  s.  w.;  so  wie  dagegen  saure  Salze  oder  froie  Sauren  in  An- 
wendung  kamen^  zeigten  sicb  Strome,  die  von  der  Konzentration  der 
Fliissigkeiten  in  mannigfaltiger  Weise  abbangig  waren.  Abnlicbe  Ver- 
sucbe  mit  entsprechenden  Ergebnissen  sind  alsdann  von  L.  Schmidt^) 
mitgeteilt  worden. 

Ein  erneutes  Interesse  erbielten  die  Fliissigkeitsketten  durcb  E.  du 
Bois-Reymonds  Untersucbungen  iiber  die  elektriscben  Strome  im  tieri- 
scben  Organismus,  bei  welcben  wegen  des  Nicbtyorbandenseins  von 
Leitern  erster  Klasse  die  beobachteten  elektromotoriscben  Kratte  von 
der  Beriibrung  elektrolytiscber  Fliissigkeiten  berriibren  mocbten.  Seine 
eigenen  Untersucbungen^)  bracbten  fiir  eine  grossere  Anzabl  solcherEet- 
ten  genaue  Messungen  der  elektromotoriscben  Kraft  nacb  der  Kompen- 
sationsmetbode,  obne  dass  indessen  der  Gegenstand  systematisch  an- 
gegriffen  worden  ware.  Dies  gescbab  erst  durcb  die  Arbeiten  seines 
Scbiilers  J.  Worm  Miiller. 


>)  A.  ch.  ph.  38,  239.  1828.  «)  Pogg.  48,  1  u.  225.  1839. 

^)  Pogg.  103,  353.  185S.  *)  Pogg.  109,  106.  1860. 

'^)  Reicherts  Archiv  1867,  S.  453. 
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19.  nntersuohungen  von  Worm  MiUler^).  Zonachst  ergab  sich, 
dass  durch  KombiDation  konzentrierter  Losangen  mit  Wasser  ganz  er- 
hebliche  elektromotorische  Krafte  erbalten  werden  konnen,  welcbe  bis 
zu  0-5  Volt  ansteigen. 

Wenn  wir  die  Summe  der  drei  Potentialunterscbiede 
(Wasser  —  Saure)  +  (Saure  —  Alkali)  +  (Alkali  —  Wasser) 
korz  mit  [Wasser,  Saure,  Alkali]  bezeichnen,  so  wurde  gefunden: 

[Wasser,  Schwefels&are,  Natron]  —  0482  D 

[Wasser,  SalzsAure,  Natron]  ^0*476  „ 

[Wasser,  Salpeters&are,  Natron]  »- 0*435  „ 

[Wasser,  Salpeter,  Kali]  -» 0*138  „ 

[Wasser,  Chlomatrium,  Natron]  »  0*116  „ 

[Wasser,  Salzs&ure,  Chlomatrium]  »  0*213  „ 

[Natriamsulfat,  Natron,  Wasser  J  »»  0*152  „ 
[Natriamsnlfat,  Wasser,  Schwefels&are]      —0-119  „. 

Die  LosQDgen  waren  samtlich  koozentriert,  resp.  gesattigt.  Die  Einheit 
der  elektromotorischen  Krafte  ist  die  des  Daniellschen  Elements,  etwa 
1*09  Volt. 

Es  soil  bier  eingescbaltet  werden,  dass  in  Ketten  aus  drei  Fliissig- 
keiten  ganz  unabbangig  Yon  der  Anordnang  der  letzteren  zur  Kette 
stets  derselbe  absolute  Potentialwert,  der  nur  dem  Zeicben  nach  wech- 
seln  kann,  erbalten  werden  muss.  Sind  die  drei  Fliissigkeiten  mit  ABC 
bezeicbnet,  so  sind  die  drei  folgenden  Anordnungen  oder  ihre  Umkeh- 
rungen  moglich:  ABC,  BGA  und  GAB.  Diese  geben  folgende  elektro- 
motoriscben  Krafte: 

(A-B)  +  (B-C)  +  (C-A) 

(B_C)  +  (C-A)  +  (A-B) 

(C_A)  +  (A-B)  +  (B-C) 
Man  iibersieht  sofort,  dass  die  drei  Summen  gleicb  sind.    Die  Umkeh- 
rungen  geben  die  gleicbe  Summe  mit  entgegengesetztem  Zeicben. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  wandte  Worm  Miiller  der  „Saure- 
Alkali- Kette'*  zu.  Becquerel  bat  der  chemischen  Verwandtscbaft  zwiscben 
Sauren  und  Alkalien  eine  grosse  Bedeutung  fiir  die  Erregung  von  Elek- 
trizit&t  zugescbrieben;  seine  Versucbe  geben  indessen  etwas  ganz  an- 
deres,  als  den  Potentialunterscbied  der  beiden  Stoffe.  J.  Worm  Miiller 
zeigt  (1.  c.  126),  dass  eine  Kette  aus  einer  Saure,  einem  Alkali  und  der 
Salzlosung  in  der  Konzentration,  wie  sie  aus  den  beiden  ersten  bei 
gegenseitiger  Absattigung  entsteht,  in  der  Anordnung  Salz,  Saure,  Alkali, 
Salz  iiberhaupt  keinen  Strom  giebt    Man  kann  das  auch  leicbt  einsehen; 


>}  Pogg.  UO,  114.  1870. 
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da  an  der  Beriihrungsstelle  von  Store  und  Alkali  alsbald  das 
Salz  erzeugt  wird,  so  hat  man  eigentlich  die  Anordnung:  Salz,  Saure, 
Salz,  Alkali»  Salz,  wo  die  samtlichen  Potentialunterschiede  sich  aufheben 
miissen.  Dasselbe  findet  bei  jeder  anderen  Anordnang  der  drei  Stoffe 
statt  Miiller  schliesst  mit  Recht  daraus,  dass  der  chemische  Akt  der 
Salzbildung  als  solcher  mit  dem  Strome  nichts  zu  than  hat. 

In  solchen  urspriinglich  stromlosen  Anordnungen  entstehen  nun 
Bofort  Strome,  sowie  die  Konzentrationen  der  Losungen  nicht  die  Be- 
ziehung  haben,  dass  das  Salz  in  so  viel  Wasser  gelost  ist,  als  die  darin 
enthaltene  Saure  und  Basis  zusammen.  Wird  die  Salzlosung  Terdiinnt, 
so  zeigt  sich  die  Saure  positiv,  und  zwar  wachst  der  Potential- 
unterschied  in  arithmetischer  Reihe,  wenn  die  Verdiinnung 
in  geometrischer  wachst.  Eine  Kette  aus  Kaliumnitrat  (^4)*  Kali 
(V,),  Salpetersaure  (V»)  und  Kaliumnitrat  (^Z^),  wo  die  eingeklanmierten 
Zahlen  die  Bruchteile  von  Grammaquivalenten  in  einem  Liter  Losuag 
bedeuten,   ist  stromlos,   weil   Kaliumnitrat  (^4)  &us  Salpetersaure  {%) 

plus  Kali  (Vj)  entsteht.    Wird  die  Salzlosung  successive  auf -5,  -tb^  ^^ 

o    lb    o^ 

u.  s.  f.  verdiinnt,  so  erhalt  man  ^) 

Verdannung  PotentialunterBchied 

^    =Hi)*  0.0155—1x0.0165 

^  =i-(})*  00312  «2x0.0156 

^  =iiiy  00455  —  3x0.0152 

^ji  =  J.(  J)*  0.0615  —  4  X  0.0154 

,^  =  ^.(^)8         0.0908  —  6  X  0.0151 

^Iy  =  HiV         ^'^^^  '^'^^  ^'^^^^ 
j^^  =  ^.(^)8  0.1067  —  8  X  00133 

^Y  =  Hiy         ^-1^   -9x0.0121 

Bei  den  sehr  starken  Verdiinnungen  auf  ^^^.  und  ^^.^  beginnt   der 

1U24  204o 

Zuwachs  geringer  zu  werden;  unter  diesen  Verhaltnissen  aber  machen 
sich  die  Verunreinigungen  des  destillierten  Wassers  bereits  geltend.  Bis 
dahin  gilt  also  der  angegebene  Satz. 

Dieser  ist  nicht  nur  fur  die  oben  erwahnte  Kombination,  sondem 
auch  fur  die  entsprechenden  Kombinationen  von  Natron  mit  Salpeter- 
saure   und    Natron    mit    Schwefelsaure    gleich.      Auch    die    konstante 


')  Als  Einheit   gilt  hier  die  elektromotorische  Kraft  des  Danieil-ElementSy 
etwa  11  Volt. 
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Zanahme  hat  naheza  denselben  Wert,  0-015  fUr  die  erste,  und  0-017  fiir 
die  zweite  Zusammenstellung. 

Wird  die  Konzentration  der  Salzlosaog  verstarkt,  so  wird  das  Alkali 
positiy.  Die  Zunahme  erfolgt  nach  einem  ahnlichen  Gesetz,  wie  bei  der 
Verdunnung,  doch  nicht  proportional  der  Potenz,  sondern  zanehmend 
langsamer. 

Ganz  ahnliche  Beziehungen  ergeben  sich,  wenn  man  in  der  strom- 
losen  Kette  Salz,  Saure,  Salz,  Alkali,  Salz  das  mittlere  Glied  verandert. 
Verdiinnt  man  es,  so  wird  das  Alkali,  konzentriert  man  es,  so  wird  die 
Saure  positiv. 

Potentialunterschiede,  welche  gleichen  Gesetzen  bei  der  Verdiinnttng 
unterworfen  sind,  erhalt  man  ferner,  wenn  man  in  der  stromlosen  Kette 
Alkali,  Salz,  Salz,  Alkali  fdie  Konzentration  einer  Salzlosung  andert. 
Dabei  wird  das  mit  der  verdiinnteren  Salzlosung  in  Beriihrung  ge- 
hende  Alkali  positiv.  Als  in  der  Kette  Natron  ()),  Natriumsulfat  (^), 
Natrinmsalfat  (^),  Natron  (^)  das  erste  Natriumsulfat  verdiinnt  wurde, 
nahm  das  erste  Natron  folgende  Potentialwerte  an: 

Verdaoniing  Potentialaaterschied 

^    =i-(J)^  0008   —  1x00080 

^  =HJ^)*  0^165—  2x00088 

^  =l-(i)*  00250—  3x00088 

'^  =Hi)*  0.0387-  4x0-0084 

^^  =  ^.(1)  6  0-0422  —  5  X  00084 

,^^  =  J.(i)«  00517  —  6  X  0-0086 

Tj  1 ,  =  J.(^)  f  0-0612  —  7  X  0-0087 

^Jri=  Hi)  ®  ^'^^^  —  8  X  00082 

Y^^=i^|)»  0.0742-   9x00082 

^^  =  i'dY^         00833  —  10  X  0-0083 

Das  Anwachsen  des  Potentials  zeigt  sich  demselben  Gesetz  unterworfen. 
Das  gleiche  ergiebt  sich,  wenn  eine  Saure  und  ein  Salz  kombiniert  wird; 
die  mit  der  konzentrierteren  Salzlosung  verbundene  S&ure  wird 
positiv.  Die  Zunahme  fiir  jede  Verdiinnung  der  Salzlosung  auf  die 
Hiilfte  betragt  bei  der  Kette  H»-SO*(i),  Na«SO*(i).  Na»SO*(^),H«SO*(i)») 
etwas  weniger,  etwa  0-0070  D. 

Wird  in  der  Kette  Na»SO*(i),  NaOH(i),  NaOH(i),  Na»SO*(i) 
das  Natron  verdiinnt,  so  wird  die  mit  dem  konzentrierteren  Alkali  ver- 
bundene Salzlosung  positiv.     Schaltet  man  statt  des  Natrons  Schwefcl- 

^}  £b  Bind  wie  Mher  Aquivalentzahlea  gemeint;  die  Schwefeh&ore  z.  H. 
enthalt  24-5  g  im  Liter. 
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saore  ein,  so  wird  die  mit  der  Terdunnteren  Saure  verbnndene  Salz- 
losong  positiT. 

Gegen  diese  Arbeiten  bedeuten  die  sehr  fleissigen  Untersnchungen 
von  Pagliani^)  keinen  Fortschritt,  da  bei  ihnen  Platinelektroden  in  ver- 
schiedenen  Fliissigkeiten  zur  Anwendung  kamen,  deren  etwaige  Potential- 
verschiedeoheiten  in  die  Resultate  eingehen  und  nicht  eliminiert  werden 
konnen. 

20.  Binaelne  PotentialonterBohiede  swisohen  Flfissigkeiton.  Die 
Versuohe,  fiber  welche  Yorstebend  berichtet  wnrde,  geben  stets  Summen 
von  mindestens  drei  Potentialunterschieden,  welche  man  unmittelbar 
ebensowenig  in  ihre  Glieder  auflosen  kann,  wie  bei  den  gewohnlichen 
Voltaschen  Ketten.  Mit  Hilfe  von  kondensatorahnlichen  Vorrichtungen 
baben  Kobkausch,  Gerland,  Hankel  u.  a.  aaf  ahnliche  Weise  wie  an 
Metallen  auch  an  Flossigkeiten  Potentialunterscbiede  zu  messen  versucht. 

Docb  triffb  diese  Methoden  derselbe 
Einwand,  wie  jene;  man  misst  nicht 
die  Potentialdifferenzen  der  Fliissig- 
keiten gegeneinander  allein,  sondern 
gleichzeitig  die  gegen  Luft.  Dieser 
Einwand  trifft  in  gleicher  Weise 
eine  sonst  gut  erdachte  Methode 
von  Bicbat  und  Blondlot').  Wie 
W.  Thomson  erwiesen  hat,  nimoit 
eine  isolierte  Fliissigkeit,  welche  aus 
einer  Offnung  in  Tropfenform  aa8-> 
fliesst,  genau  das  Potential  an, 
welcbes  am  Orte  der  Tropfenbildong 
herrscht,  indem  die  abfliessenden 
Tropfen  so  lange  die  Elektrizitat 
abfiibren,  bis  das  Potential  ber- 
gestellt  ist  Die  Aatoren  yerwerten 
diesen  Apparat  in  folgender  Weise: 
Ein  40  cm  langes,  4  (an  weites 
Glasrobr  wird  oben  bis  aaf  1  cm 
verengt  und  dort  mit  einem  ring* 
formi^n  Gefass  umgeben,  in  welches  die  Fliissigkeit  bestandig  einstromt 
Dadurch  fliesst  liber  die  verengte  Offnung  die  Fliissigkeit  bestandig  i^b 
und  rieselt  langs  der  inneren  Wand  herab.     Die  Fliissigkeit  B  (Fig.  56) 

')  Atti  Ace.  Torino  21,  518.  1886  nach  Beibl.  Id,  710.  1886. 
»j  C.  r.  97,  1202.  1888. 
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kommt  in  ein  isoliertes  Gefass,  aus  dem  sie  in  einem  diinnen  Strahle 
zentral  in  das  Rohr  fliesst;  der  Strahl  lost  sich  in  Tropfen  auf  und  fiihrt 
B  aaf  dasselbe  Potential,  welches  A  hat. 

Jetzt  wird  ein  drittes  Gefass  A'  mit  der  Fliissigkeit  A  gefiillt  und 
dorch  einen  Heber  mit  B  verbunden;  zwischen  A'  und  B  stellt  sich 
dann  ein  Potentialnnterschied  her,  welcher  durch  die  Beruhrung  beidcr 
Fliissigkeiten  entstanden  ist.  In  A  und  A'  kommen  gleichartige  Metal  I* 
platten,  welche  mit  dem  Elektrometer  £  verbunden  werden;  ihre  Poten- 
tialunterschiede  mit  der  Fliissigkeit  A  sind  beiderseits  gleich  und  heben 
sich  auf.  Da  A  und  B  auf  gleichem  Potential  stehen,  so  ist  der  Poten- 
tialnnterschied zwischen  A  und  A'  der  gesuchte,  welcher  von  der  Be- 
riihrung  der  beiden  Fliissigkeiten  herriihrt,  falls  zwischen  den  beiden 
Flussigkeiten  und  der  atmospharischen  Luft  keine  Potentialunterschiede 
bestehen. 

Die  Messungen  nach  dieser  Methode^)  haben  die  Autoren  nicht 
systematisch  an  einer  Reihe  Yon  Stoffen  durchgefiihrt,  sondem  sie  geben 
eine  ziemlich  willkiirliche  Auswahl.  Fiir  die  meisten  Bestimmungen 
diente  eine  zehnprozentige  Losung  von  Natriumsulfat.  Es  wurden  fol- 
gende  Potentialunterschiede  in  Volts  bestimmt;  das  Potential  der  Na- 
triumsulfatlosung  ist  gleich  Null  gesetzt. 

Verdannte  Schwefels&ore  (1 :  10) 
Salpeters&are  des  Handels 
Salzs&ure,  reine,  des  Handels 
KalilOsang  (1  Kali,  5  Wasser) 
KalilfisoDg  (3  Kali,  5  Wasser) 
Zinksulfat  (1  :  3) 
Kapfersulfat,  ges&ttigt 
Zinksalfat  1:3—  Eupfersolfat  ges&ttigt 

Die  Messungen  sind  bis  auf  0-002  genau;  die  einzelnen  Bestimmungen 
fallen  sehr  iibereinstimmend  aus  und  zeigen  nicht  die  Abweichungen, 
wie  sie  bei  festen  Stoffen  vorkommen. 

In  eiher  spateren  Mitteilung^)  benutzten  dieselben  Autoren  eine 
andere  Methode.  Auf  Grundlage  eines  Yon  Lippmann  aufgestellten 
Theorems  hat  Helmholtz  (s.  w.  u.)  gezeigt,  dass  die  Kapillaritatskonstante 
zwischen  Quecksilber  und  einem  Elektrolyt  dann  ihr  Maximum  erreicht, 
wenn  durch  eine  passende  Polarisation  des  Quecksilbers  das  Potential 
desselben  gleich  dem  des  Elektrolyts  gemacht  wird.  Dies  Maximum  kann 
man  beobachten,  wenn  man  in  einem  kegelformigen  Kapillarrohr  einen 


Volt 

—  Natriumsulfat 

-0.148 

f» 

—  0.677 

« 

-  0.575 

»i 

+  0-052 

»f 

+  0.154 

"""           »i 

0000 

» 

0-000 

Ittigt 

0000 

»)  C.  r.  97,  1293.  1888. 
«)  C.  r.  100,  791.  1885. 
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Quecksilbcrtropfen  durch  Druck  an  eioe  bestimmte  Stelle  bringt,  wahrend 
der  Meniskus  vod  der  fraglichen  Losung  berubrt  wird.  Wachst  durch 
Verbindung  des  Tropfens  mit  einer  Elektrizitatsquelle  die  Kapillaritats- 
konstante,  so  riickt  der  Quecksilbcrfadon  nach  dem  weiteren  Ende  der 
Kapillare.  Man  stcigert  nun  die  elektromotorische  Kraft^  bis  der  Faden 
eben  beginnt  umzukehren:  in  diesem  Augenblicke  ist  die  angewandte 
elektromotorische  Kraft  gleich  und  entgegengesetzt  dem  zwischen  Queck- 
silber  und  der  Fliissigkeit  auftretenden  Potentialunterschied.  Man  er- 
fahrt  auf  diese  Weise  zunachst  nur  Potentialunterschiede  Hg  —  L^, 
Hg  —  L2  .  .  .  M  wo  L1L2  .  .  .  verschiedene  FlUssigkeiten  sind.  Setzt  man 
aber  eine  Fliissigkeitskette  aus  denselben  FlUssigkeiten  mit  Quecksilber- 
elektroden  an,  so  erhalt  man  mittels  derselben  die  Grosse  (Hg  —  L^) 
+  (Li  —  L,)  +  (L2  —  Hg)  und  kann,  da  das  erste  und  dritte  Glied  be- 
kannt  ist,  das  mittlere  bcrechnen.  Auf  diese  Weise  ist  man  von  et- 
waigen  Potentialunterschieden  zwischen  der  Fliissigkeit  und  der  Luft 
unabhangig. 

Bichat  und  Blondlot  geben  an,  dass  die  nach  dieser  Methode  ge- 
messenen  Potentialunterschiede  nicht  nur  dem  Werte,  sondern  sogar  dem 
Zeichen  nach  sich  von  den  nach  der  Tropfmethode  bestimmten  unter- 
scheiden.  Fiir  Schwefelsaure  (1 :  10)  gegen  Natriumsulfat  (1 :26)  fandeu 
sie  friiber  -f-0129,  wahrend  sie  jetzt  —0*20  finden;  dieselbe  Natrium- 
sulfatlosung  gegen  Kali  (3:8)  gab  nach  der  friiheren  Methode  — 0*138, 
nach  der  neuen  giebt  sie  -f  0475.  Sie  folgern  daraus  mit  Recht,  dass 
zwischen  den  Fliissigkeiten  und  der  Luft  erhebliche  Potentialunterschiede 
bestehen,  deren  Wert  mit  der  Natur  der  Fliissigkeit  sowohl  der  Grosse 
wie  dem  Zeichen  nach  wechselt. 

21.  Die  Hauptfrage.  Keiner  der  genannten  Autoren,  noch  der 
vielen  anderen,  welche  .Hbnliche  Aufgaben  behandelt  haben,  stellte  sich 
in  hinlanglich  bestimmter  Form  die  Frage,  auf  welche  Weise  die  elek- 
tromotorischen  Krafte  in  den  Fliissigkeitsketten  zu  stande  kommen.  Zwar 
findet  sich  haufig  die  Angabe,  „dass  der  chemische  Vorgang  die  Ursache 
sei*\  beachtet  man  indessen,  dass  bei  den  meisten  der  von  Worm  MiiUer 
untersuchten  Ketten  chemische  Vorgange  im  gewohnlichen  Sinne  YoUig 
ausgeschlosseu  sind,  so  siebt  man  die  ungeniigende  Beschaffenheit  dieser 
Antwort  alsbald  ein,  abgesehen  davon,  dass  chemische  Vorgange  an  sich 
keineswegs  das  Auftreten  von  Potentialunterschieden  zu  bedingen  braachen. 

Nun  sind  Potentialverschiedenheiten  in  Elektrolyten  nach  dem  Fara- 
dayschcn  Gesetz  nicht  anders  moglich,  als  yermoge  ungleichformiger 
Anordnung  der  lonen,  derart,  dass  die  positiven  Gebiete  einen 
Uberschuss  von  Kationen,  die  negativen  einen  Oberschuss  von  Anionen 
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eothalten  miissen.  Sowie  daher  durch  irgend  eine  Ursache  eine  solche 
Ungleichformigkeit  hervorgerufen  wird,  miissen  Potentialunterschiede  die 
Folge  sein. 

Eine  derartige  Ursache  ist  nun,  wie  W.  Nernst^)  zuerst  erkannt 
Jbat)  in  der  Ungleichheit  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  lonen  gegeben. 
Grenzt  die  Losung  eines  Elektrolyts,  z.  B.  Gblorwasserstoff,  an  reines 
Wasser  (oder  besser  eine  sebr  verdiinnte  Losnng  desselben  Elektrolyts), 
so  werden  beide  lonen,  die  wegen  ibrer  notwendig  gleicben  Zahl  unter 
gleicbem  osmotischen  Druck  steben,  yon  gleicb  grossen  Drucken  in  das 
Wasser  hineingetrieben.  Sie  folgen  diesem  Antrieb  aber  mit  Gescbwin- 
digkeiten,  die  im  Verhaltnis  ibrer  Beweglicbkeiten,  d.  h.  ibrer  elektro- 
lytiscb  gemessenen  Wanderungsgescbwindigkeiten  steben,  and  es  erfolgt, 
wenn  diese  Gescbwindigkeiten  nicbt  gleicb  sind,  eine  Trennung  der  lonen, 
nnd  somit  eine  Trennung  der  an  ibnen  baftenden  Elektrizitatsmengen. 
velcbe  einen  entsprecbenden  Potentialunterscbied  zur  Folge  bat.  Da- 
dnrcb  entsteben  elektrostatiscbe  Krafte  zwiscben  den  verscbiedenen 
Scbichten,  welcbe  die  scbnelleren  lonen  zurtickbalten,  die  langsameren 
bescbleunigen,  so  lange  bis  die  Gescbwindigkeit  bei  den  lonen  gleicb 
gross  geworden  ist 

Es  muss  daber  das  Wasser,  resp.  die  verdiinnte  Losung 
stets  das  Potential  des  scbnelleren  Ions  annebmen.  Da  Wasser- 
stoff  und  Hydrozyl  schneller  als  alle  anderen  lonen  wandem,  so  muss 
demnach  jede  Saure  gegen  ibre  verdiinnte  Losung  negativ,  jede  Basis 
in  gleicbem  Falle  positiv  werden. 

In  den  Fliissigkeitsketten  ist  somit  die  Ursacbe  der  Potential- 
differenz  ausscbliesslicb  in  dem  Unterscbied  der  Wanderungsgescbwindig- 
keiten der  lonen  zu  sucben.  Chemiscbe  Vorgange  kommen,  wie  aucb 
die  Erfahrung  gelebrt  bat,  als  solcbe  gar  nicbt  in  Betracbt. 

22.  Theorie  der  FLfissigkeitsketten.  Die  Grundlagen  einer  Tbeorie 
der  Fliissigkeitsketten  lieferte  W.  Nemst  im  folgenden  Jahre  in  seiner 
scbon  mebrfach  erwabnten  Habilitationsarbeit^).  Sei  in  der  konzentrierten 
Losung  der  Druck  beider  lonen  p|,  in  der  verdiinnten  p,,  so  wird  beim 
Durcbgang  der  Elektrizitatsmenge  Sq  durcb  die  Grenzscbicbt  der  Brucb- 

teil  eines  Grrammaquivalents  des  Kations  in  positivem  Sinne,  und 

der  Teil  des  Anions  im  negativen  Sinne  gewandert  sein,  u  und  v 

die  Wanderungsgescbwiudigkeit  des  Kations,  resp.  des  Anions  darstellen. 


>)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  2,  617.    1888. 
^  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  4,  129.   1889. 
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Dadurch  ist  also  die  Menge  — : —  des  Rations  (wenn  wir  uns  den  Strom 

^    u-f-  V 
von  der  konzentrierteren  Losung  zu  verdiinnteren  gefuhrt  denken)  ans 

dem  Gebiete  des  Druckes  p^  in  das  des  Druckes  p,  und  die  zugehorige 
osmotische  Energie  ist  (S.  826)  RT  In  ^  fiir  ein  Grammaquivalent,  also 


u 


RTln—  fiir  die  bewegte  Menge. 


u+v  p, 

Gleichzeitig  ist  aber  die  Menge  — -r—  des  Anions  aus  dem  Gebiete 
uiederen  Druckes  in  das  des  hoheren  bewegt  worden,  und  dazu  hat  die 
Energie  RTln—    aufgewendet    werden    miissen.     Der    gesamte 

Energiegewinn  ist  demnach      ~    RTln  —  ,  und  setzen  wir  wie  friiher 

u  +  v  Pf  .  ,  .    ^ 

die  elektrische  Energie  jcCq  gleich  der  osmotischen,  so  erhalten  wir  fiir 

die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Beriihrung  zweier  verschieden  kon- 

zentrierten  Losungen  desselben  Elektrolyts  den  Wert 

^  _  u-v  RTj^  ft,  _  IZlI 0.0002 T log  Pl. 
u  +  v    fo        P»  u  +  v  Pa 

Die  Formel  hat  wiederum  die  grosste  Ahnlichkeit  mit  den  S.  829 

V  u 

und  832  erhaltenen,  nur  dass  statt  des  Faktors  1  oder  — — ,  resp. 


u  +  v'*^^^'  u  +  v 

U  — '  V 

der  Faktor  — ; —  auftritt.   Dadurch  ergiebt  sich,  dass  die  hier  auftreten- 
u  +  v 

den  elektroinotorischen  Erafte,  da  sie  dem  Unterschiede  der  beiden 

Wanderungsgescbwindigkeiten  proportional  sind»  im  allgemeinen  kleiner 

u  —  V 
als  jene  ausfEdlen.    Ist  u  =  v,  so  wird  der  Faktor  — ; —  Null,  und  da- 

''  u  +  v 

mit  auch  die  elektromotorische  Kraft;  ein  Elektrolyt,  dessen  beide  lonen 
gleichschnell  wandern,  kann  daher  niemals  Anlass  zu  Potentialunter- 
schieden  zwischen  Losungen  verschiedener  Konzentration  geben.  In 
solchem  Falle  befinden  sich  ziemlich  angenahert  die  Halogenverbindungen 
des  Kaliums,  KGI,  KBr  und  KJ. 

Die  vorangegangenen  Entwicklungen  gelten  fiir  einwertige  lonen. 
Bei  mehrwertigen  lonen  treten   etwas  verwickeltere  Ausdriicke  auf,  die 
im  allgemeinen  Falle  zu  der  Formel  fiihren 
u         V  u         V 

^  =  iZZ.;^ln  Pl  =  ^0.0002T  logA. 

u  +  v        to  P«  1  +  T  °p, 

WO  n  die  Valenz  des  Rations,  n'  die  des  Anions  ist 
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Diese  Betrachtungen  ergeben  die  Potentialunterscbiede  nur  fiir  den 
Fall  der  Beriihrung  zweier  ungleich  konzentrierter  Losungen  desselben 
Elektrolyts.  Wie  sich  die  Sache  im  Falle  verscbiedener  Elektrolyte 
gestattet,  ergiebt  sicb  aus  ibnen  nicbt. 

23.  Spannimgsreihe  bei  Ldsangeii  veraohiedener  Konzentration. 
Scbaltet  man  mebrere  verscbieden  konzentrierte  Losungen  desselben 
Elektrolyts  bintereinander,  in  welcben  die  osmotiscben  Drucke  der  lonen 
nacbeinander  p^,  P99  Ps  •  •  -  •  Pn  betragen,  so  entsteben  an  den  Beriib- 
rungsstellen  ontsprecbende  elektromotoriscbe  Krafte  von  der  Gestalt 

^i2  =  klog^-,JtM=klog5?,  :?r34  =  klog??,  ...:?rn-i.  n  =  klog^^^, 

P2  Ps  P4  Pn 

wo  k  die  Konstante  — j —  00002 T bedeutet.  Zwiscben  den  aussersten 

u  + V 

Losungen  bestebt  der  Potentialunterscbiede  welcber  gleicb  der  Summe 
jener  einzelnen  Unterschiede  ist,  namlich 

JS^  =  k(log5i+logEl  +  ....  +  log-P^-'-)=klog^. 

\        P2  Ps  Pn      /  Pn 

Andererseits  ist  der  Potentialunterscbied  bei  unmittelbarer  Beriibrung 
der  beiden  aussersten  Losungen 

jrin  =  klog5^, 

Pn 

d.  b.  gleicb  dem  vorigen.  Es  gebt  daraus  bervor»  dass  verscbieden 
konzentrierte  Losungen  desselben  Elektrolyts  untereinander  eine  „Span- 
nungsreibe"  bilden  miissen,  so  dass  der  Potentialunterscbied  nur  von 
der  Bescbaffenbeit  der  Endglieder,  nicbt  von  der  der  Zwiscbenglieder 
abbangt. 

Man  kann  dieses  Ergebnis  aucb  unmittelbar  der  Betracbtung  ent- 
nebmen,  dass  an  der  Beriibrungsstelle  zweier  ungleicb  konzentrierter 
Losungen  sicb  notwendig  in  kurzester  Zeit  durch  Diffusion  eine  Stufen- 
folge  aller  moglicben  Konzentrationen  berstellen  muss,  welcbe  zwiscben 
den  aussersten  Werten  liegen.  Da  es  obne  Belang  ist,  welcbe  Aus- 
debnung  die  einzelnen  Anteile  baben,  so  kann  die  Zwiscbenscbaltung  von 
Losungen  mittlerer  Konzentration  an  dem  Zustande  nicbts  andern. 

Aus  der  Gleichung  gebt  indessen  aucb  bervor,  dass  Losungen  be- 
liebiger,  ausserbalb  des  Gebietes  der  Endwerte  liegender  Konzentration 
zwiscbengescbaltet  werden  konnen.  Aucb  dieser  Scbluss  lasst  sicb  durcb 
eine  abnlicbe  Betracbtung  veranscbaulicben.  Wenn  z.  B.  eine  konzen- 
triertere  Losung  eingescbaltet  ist,  so  findet  zwiscben  der  ersten  und  ibr 
eine  bestimmte  Potentialanderung  statt,  welcbe  sicb  auf  der  anderen 
Seite  bis  zu   dem   Punkte,   wo   die   Konzentration   der   ersten 
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Losung  herr8cht,  in  entgegengesetztem  Sinne  wiederholt  Bis  zu 
diesem  Pankte  ist  also  der  gesamte  Potentialanterachied  Null,  und  der 
iibrigbleibende  Wert  wird  wieder  dorch  den  osmotischen  Druck  p^^  ia 
diesem  Punkte,  der  dem  der  ersten  Losung  gleich  ist,  und  den  osmo- 
tischen Druck  Pq  der  letzten  Losung  bestimmt. 

Der  experimentelle  Nachweis  der  Spannungsreihe  ist  von  mehrerca 
Forschem  erbracht  worden,  z.  R  von  Wild^).  Besonders  auffiLUig  hat 
PiUklzow^)  fiir  Fliissigkeitsketten  im  allgemeinen  nachgewiesen,  dass, 
wenn  man  eine  solche  mit  moglichst  scharfen  Trennungsflachen  her- 
stellt,  sie  kompensiert  und  dann  die  Trennungsflachen  durch  Umriihrcn 
mit  einem  Glasstabe  zerstort,  das  Galvanometer  in  Ruhe  bleibt.  Die 
elektromotorische  Kraft  andert  sich  somit  nicht,  wenn  man  das  Gebiet 
innerhalb  dessen  die  Stoffe  ineinander  diffundieren,  erheblich  erweitert. 

24.  Das  Snperpositionspruudp.  Durch  den  im  vorigen  Paragraphen 
erorterten  Umstand,  dass  verschieden  konzentrierte  Losungen  desselbea 
Stoffes  miteinander  eine  Spannungsreihe  bilden,  ist  die  Moglichkeit 
eiuer  unmittelbaren  Messung  ihrer  Potentialunterschiede  an  Ketten 
aus  solchen  Losungen  ebenso  ausgeschlossen,  wie  bei  den  dem  Voltaschen 
Gesetz  gleichfalls  unteiworfenen  Metallen.  Um  daher  die  Forme!  prufen 
zu  konnen,  bedarf  es  komplizierter  Anordnungen  und  eines  entsprechen- 
den  Gesetzes,  um  die  durch  diese  Anordnungen  herbeigefiihrten  Ver- 
haltnisse  beriicksiehtigen  zu  konnen. 

Ein  solches  allgemeined  Gesetz  ist  yon  W.  Nernst^)  unter  dem 
Namen  des  Superpositionspriuzipes  aufgestellt  und  folgendermassea 
formuliert  worden: 

„Die  in  zwei  aus  Losungen  von  Elektrolyten  gebildeten 
gleichgeformten  Systemen  wirksamen  elektromotorischen 
Krafte  haben  in  korrespondierenden  Punkten  gleiche  Grosse 
und  Richtung,  wenn  die  beiden  Systeme  sich  nur  darin  unter- 
scheiden,  dass,  wenn  in  einem  die  Partialdrucke  der  positiven 
lonen  in  irgend  einem  Punkte  pj',  Pt '».•.«  der  negativen  p^", 
Ps'',...  betragen,  dann  die  entsprechenden  Grossen  in  dem 
anderen  Systeme  np/,  np^',...  und  np^'\  np,"...  sind.^ 

£s  sind  mit  anderen  Worten  nur  die  relativen,  nie  die  absoluten 
Konzentrationen  der  lonen  fur  die  elektromotorischen  Krafte  von  Fluiasig- 
keitsketten  massgebend. 

Der  Beweis  fiir  diesen  Satz  ist  von  Nernst  nicht  streng  gefiihrt 

')  Fogg.  103,  385.   1858. 

«)  Pogg.  Jubelbd.  646.    1874. 

»)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4.  133.  1889. 
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worden.  Ein  grosses  Mass  von  Wabrscheinlichkeit  besitzt  er  zunachst 
dadorch,  class  in  samtlichen  bisher  entwickelten  Formeln,  welcbe  den 
Zusammenliang  zwischen  osmotischcm  Druck  und  elektromotoriscber  Kraft 
uDter  verscbiedenartigen  Bedingangen  darstellen,  die  osmotischen  Drocke 
stets  als  Verhaltniszahlen  vorkommen,  wie  es  das  Prinzip  verlangt.  Dies 
aber  riihrt  daber,  dass  fiir  jede  beliebige  isotberme  Bewegung  eines 
gelosten  Ions  aus  einem  Dmckgebiet  P|   in  ein  anderes  pg  die  Energie- 

anderung  gleicb  RT(lnpi  —  Inp,)  =  RTln—  ist,  also  nur  vom  Verbal t- 

uis  der  Drucke,  nicht  von  deren  absoluten  Werten  abbangt.  Da  somit 
nlle  moglichen  Bew^ungen  der  lonen  diesem  Gesetz  unterliegen,  miisseii 
es  auch  die  tbatsacblicb  bei  der  Beriibrung  irgend  welcber  Losang  statt- 
findenden  tbun. 

Bei  seinen  spater  zu  erwabnenden  Arbeiten  hat  iibrigens  Planck 
gelegentlich  genauer  Verfolgung  der  Bewegungen  der  lonen  infolge  ihrer 
osmotischen  and  elektrostatischen  Erafte  das  Soperpositionsprinzip  wie- 
dergefunden,  so  dass  es  als  theoretisch  genugend  begriindet  angesehen 
werden  darf. 

Die  experimentelle  Bestatigung  des  Prinzipes  hat  Nernst  in  mebreren 
Fallen  erbracht.  So  ergab  eine  Kette  Hg,  HgCl,  HCl  102,  ECl  10, 
HgCI,  Hg  die  elektromotorische  Eraft  0*0275  Volt,  wahrend  die  zebn- 
fach  verdunntere  Kette  Hg,  HgCl,  HCl  102,  KCl  100,  HgCl,  Hg  0-0276 
Volt,  also  auf  0-0001  Volt  den  gleicben  Wert  gab.  Die  Zahlen  hinter 
den  chemiscben  Zeichen  geben  dabei  die  Verdunnung  in  Litem  anf 
ein  Gramm-Formelgewicht  an.  Weitere  experimentelle  Bestatigungen 
ergeben  sich  aus  den  alsbald  zu  erwabnenden  Messungen  in  Fliissig- 
keitsketten,  die  unter  Voraussetzung  der  Gultigkeit  des  Prinzipes  durch- 
gefiihrt  worden  sind.  Somit  lasst  sich  das  Prinzip  auch  als  von  seiten 
der  Erfahrung  bestatigt  anseben. 

25.  PrtifUDg  der  Formeln.  In  Ketten  von  der  Anordnung  KCl  10, 
KCl  100,  HCl  100,  HCl  10,  KCl  10  sind  von  den  vier  elektromotorischen 
Kraften  an  den  Beriibrungsstellen  zwei,  namlich  KCl  10,  KCl  100  und 
HCl  100,  HCl  10,  solche,  die  der  Formel  auf  S.  844  unterliegen.  Die 
beiden  anderen,  namlich  KCl  100,  HCl  100  und  HCl  10,  KCl  10  mussen 
nach  dcm  Superpositionsprinzip  einander  gleich  sein,  und  da  sie  in  ent- 
gegeugesetzter  Anordnung  liegen,  heben  sie  sich  auf.  Die  elektromo- 
torische Kraft  wird  demnach  die  Summe  der  beiden  erstgenannten  Po- 
tentialuoterschiede  sein  und  hat  den  Wert 


=  (]?l=Zl_'i.-3)o.0002Tlog^ 
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wo  %  Yi  die  Wanderungsgeschwindigkoiten  der  lonen  des  ersten  Elek- 
troljts  sind,  wabrend  u^  y,  sich  aof  den  zweiten  bezieben.  Das  Minus- 
zeicben  riibrt  daber,  dass  an  der  zweiten  Beriibrungsstelle  die  Konzen- 
trationen  die  umgekebrte  Anordnung  baben. 

Solcbe  Ketten  sind  von  Nernst^)  zur  Priifung  seiner  Formel,  sowie 
des  Superpositionsprinzipes  mebrfacb  untersucbt  worden;  die  nach- 
stebende  Tabelle  zeigt  einige  seiner  Ergebnisse: 

Elektrolyie  n  beob.  n  ber. 


KCl,  NaCl 

0.0111 

00132 

KCl,  LiCl 

00183 

00203 

KCl,  NH*Cl 

0.0004 

00010 

NH*C1,  NaCl 

00098 

0^122 

KCl,  HCl 

-0.0357 

—  0.0383 

HCl,  HNO» 

-00378 

—  00400 

KCl,  C»H"SO»H     -0.0469  —0^502 

Die  unter  jt  beob.  and  jt  ber.  stebenden  Zablen  stimmen  der  Grossen- 
ordnung  und  dem  Zeicben  nacb  miteinander  iiberein,  nur  sind  die  be- 
recbneten  Werte  ziemlicb  regelmassig  um  rund  10  Prozent  grosser,  als 
die  beobacbteten.  Die  Ursache  dieser  dnrcbgebenden  Abweicbung  ist 
von  Nernst  nicbt  ausfindig  gemacht  worden.  Sie  ist  nicht  bedeutend 
genug,  um  einen  Zweifel  an  der  wesentlichen  Richtigkeit  der  Tbeorie 
zu  recbtfertigen,  fordert  aber  wegen  ihrer  Regelmassigkeit  zu  einer  ein- 
gehenden  Untersucbung  auf. 

26.  XTnterBuohungen  ▼on  M.  Planok.  Im  Anscblusse  an  die  vor- 
erwabnten  Arbeiten  von  W.  Nernst  stellte  sicb  M.  Planck  die  Aufgabe, 
die  Potentialdifferenz  zwiscben  zwei  beliebigen  Losungen  beliebiger  Elek- 
trolyte  allgemein  zu  berechnen.  In  seiner  ersten  Abbandlung*)  iiber 
diesen  Gegenstand  stellte  er,  wie  vorber  Nernst,  die  allgemeine  DifiFeren- 
tialgleichung  fiir  ein  unter  dem  Einflusse  seiner  osmotiscben  und  elek- 
trostatiscben  Krafte  sicb  bewegendes  Ion  auf  und  untersucbte  gleicbzeitig 
naber  die  Vorgange  bei  der  Ausbildung  der  Potentialdifferenz  vom 
Augenblicke  der  Beriibrung  der  beiden  Losungen  ab.  Es  ergab  sicb. 
dass  der  (der  Messung  allein  zuganglicbe)  stationare  Zustand  sicb  mit 
einer  Gescbwindigkeit  ausbildet,  welcbe  von  der  Grossenordnung  der 
Gescbwindigkeit  des  Licbtes,  oder  elektriscber  Wellen  in  metalliscben 
Leitern  ist,  so  dass  man  sicb  praktiscb  auf  die  Beobacbtung  des  statio- 
naren  Zustandes  bescbranken  kann  und  muss.     Dieser  wird,  wenn  man 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  156.    1889. 
»)  Wied.  39,  161.    1890. 
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Bewegungen   in    einer   Richtung   allein    in   Betracht   ziabt,   durch   die 
Gleichung 

^[(u+v,||]+5l4(0_v,  =  o 

dargestellt,  wo  x  die  Koordinate,  nach  welcher  die  Bewegung  stattfindet, 
f  die  elektromotorische  Kraft  und  U  und  V  die  Summen 

U  =  up  +  u'p  +u"p"  +  ...         V  =  vq  +  vq'  +  v"q"H 

sind,  in  denen  u  und  p  die  Geschwindigkeit  und  den  Druck  der  Kationen, 
Y  und  q  dieselben  Grossen  der  Anionen  darstellen. 

Die  Integration  dieser  Gleichung  wird  in  einer  zweiten  Arbeit^)  au8- 
gefuhrt  Derselben  stellt  sich  die  Schwierigkeit  entgegen,  dass  allgemein 
gesprochen  unendlich  viele  Anordnungen  in  einer  gegebenen  Zeit  nach 
der  Beriihrung  der  Losung  moglich  sind.  Unter  dieeen  ist  aber  ein 
€inziger  relativ  dauemd,  namlich  nur  nach  Massgabe  der  fortschreiten- 
den  Diffusion  veranderlich,  wahrend  die  anderen  nur  momentan  bestehen 
konnen  und  sich  jenem  bestandig  nahern  mussen. 

Das  Ergebnis  der  Rechnung,  deren  Einzelheiten  bier  nicht  wieder- 
2ugeben  sind,  ist 

jt  =  0.0002  T  log  g, 
wo  g  durch  die  Gleichung 

^j^       TT  In  — —  Ing    ^ 

gU,~U,  c,  *   gc,  — Cj 


definiert  ist;  wie  man  unmittelbar  sieht,  hat  g  den  Charakter  einer 
reinen  Zahl.  Die  Grossen  c  bedeuten  die  Gesamtkonzentrationen  aller 
positiven,  und  somit  aller  negativen  lonen  an  den  beiden  untersuchten 
StcUen  (Grammmolekeln  pro  Kubikcentimeter),  wahrend  U  und  V  die 
Summen 

=  up4-up+u  p   H V  =  vq+vq4-v  q   H 

bedeuten. 

Da  die  Definitionsgleichung  in  Bezug  auf  g  transcendent  ist,  lasst 
sie  sich  nicht  allgemein  losen.  Doch  ersieht  man,  dass  die  Gesamt- 
konzentrationen c^  und  Cj  nur  miteinander  als  Verhaltniszahl  verbunden 
g  bestimmen,   was   dem   Superpositionsprinzip   yon   Nemst   entspricht 

u  V 

Ferner  liegt  g  stets  zwischen  —  und  —  •     Werden  beide  gleich,  so  ist 

Uj  Vj 

U  T 

g  =  --=— ,  und  man  kann  jr  unmittelbar  berechnen.     Damit  ferner 


*)  Wied.  40,  561.   1890. 

Ostwald,  Chemie.    11.  i.  2.  Aufl.  54 


850  n.  Elektrochemie. 

1=1,  als  logg  =  0  wird,  muss  Ui  +  Vf  =  v,  +  u,  sein,  wie  man  sich 
leicht  durch  Einsetzuog  des  Wertes  in  die  Definitionsgleichung  iiberzeugt. 
Ist  Uj  +  V,  >•  V, +  u,,  80  ist  g  und  damit  x  positiv,  und  umgekehrt. 
Fiir  den  Fall  verschieden  konzentrierter  Losongen  eines  Elektrolyts 
haben  wir 

Uj  =  ucj,  U,  =  ucg 

V,  =  vci,  Vg  =  vcj, 
also 

Wird  dies  in  die  Hauptgleichung  gesetzt,  so  folgt  In  g  =  In  —  , 

V  +  U       Cj 

jr  =  00002  T^^^  log  ^, 

die  Gleichung  von  Nernst  (S.  844),  in  welcher  an  Stelle  des  Verbal t- 
nisses  der  osmotischen  Drucke  das  gleiche  der  Konzentrationen  er- 
scheint. 

Man  erhalt  ferner  leicht  berechenbare  Werte  von  g,  wenn  man 
c,  =  c,  setzt,  d.  h.  die  Gesamtkonzentrationen  der  lonen  beider  Lo- 
sangen  gleicb  macht.     Alsdann  folgt  unmittelbar 

und  der  Potentialunterscbied  ist 

:?r  =  0-0002  T  log  ^J^-^TT 
und  fur  je  einen  einzigen  Elektrolyt 

jT  =  000021  log  ^."t^.  • 
®  u   +v 

Messungen  solcher  Ketten  sind  von  Nernst  ausgefiihrt  worden,  und  Planck 
hat  folgende  Vergleichstafel  berechnet 

n  beob.  n  ber. 

HCl,  KCl  00285  0-0282 

HCl,  NaCl  00350  0-0384 

*  HCl,  LiCl  00400  0-0358 

KCl,  NaCl  00040  .    0-0052 

KCl,  LiCl  00069  00077 

NaCl,  LiCl  00027  00024 . 

Die  t)berein8timmung  kann  als  durchaus  geniigend  gelten. 
Eine  weitere  Priifung  dieser  und  der  yon  Nernst  gegebenen  Formebi 
bat    Negbauer^)    yorgenommen.     Bis    auf    die    mit    Quecksilborsulfat 
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augesetzten  Ketteiiy  bei  denen  oinVersehen  Yorgekommen  zu  sein  scheint, 
stimmen  die  gefundenon  und  berecbneten  Zableu  gut  iiberein. 

Die  obenstebenden  Gleicbungen  gelten  nur  fur  einwertige  lonen. 
Der  Fall,  dass  lonen  von  verscbiedener  Valenz  vorkommen,  ist  wegen 
recbneriscber  Scbwierigkeiten  nicbt  bebandelt  worden.  Sind  lauter 
n-wertige  lonen  vorbanden,  so  gebt  der  Ausdruck  einfacb  iiber  in 

njT  =  0-0002  T  log  g; 
die    elektromotoriscbe  Kraft   bat  unter   sonst  gleicben  Umstanden  nur 
den  n-ten  Teil  des  Wertes,  den  sio  bei  einwertigen  lonen  bat. 

Durcb  diese  Entwicklung  ist  die  Tbeorie  der  fliissigkeitsketten  voU- 
standig  gegeben,  soweit  lonen  von  gleicber  Valenz  in  Frage  kommen, 
und,  was  nicbt  zu  vergessen  ist,  unter  der  Voraussetzung  vollstandiger 
Dissociation.  Ist  diese  nicbt  erfiillt,  so  entsteben  ungemein  grosse  Scbwie- 
rigkeiten, deren  Dberwindung   bisber  nocb  nicbt   versucbt  worden  ist. 

27.  Der  elektrolytiBche  LdsungBdmok.  Es  sei  ein  Metall  in  der 
Losung  seines  Salzes  gegeben;  mittels  der  durcb tretcnden  Elektrizitats- 
menge  ne^o  ^^^^  ^^^^  ^^^  Gramm-Atomgewicbt  des  Metalles  in  der  Lo- 
sung auf.  Hierbei  wird  osmotiscbe  Energie  in  elektriscbe  verwandelt, 
und  wir  baben  abnlicbe  Betracbtungen  wie  friiber  anzuwenden. 

Der  bocbste  osmotiscbe  Gegendruck,  unter  welcbem  das  Metall  nocb 
eben  im  stande  ist,  lonen  in  die  Losung  zu  senden,  sei  P.  Dann  bestebt, 
wenn  in  der  mit  dem  Metall  in  Beriibrung  befindlicben  Losung  der  tbat- 
sacblicbe  osmotiscbe  Druck  der  Metallionen  p  betragt,  die  umkebrbare 
isotberme  Anderung  der  Volumenergie  aus  zwei  Teilen.  Der  erste  wird 
erbalten,  indem  man  ein  Atomgewicbt  lonen  unter  dem  konstanten  Maxi- 
maldruck  P  entbalten  lasst,  und  der  zweite,  indem  man  durcb  Aufnabme 
Ton  Wasser  die  Losung  vom  Druck  P  auf  p  bringt.     Die  zugeborigen 

Energiearten  sind  Py  und    /Yd p.    Wendet  man  die  Gasgesetze  an,  so 
ist  PY=r  RT  und  das  zweite  Glied  gleicbRTln^  ,  oder  —  RTln^  beide 

zusammen  daber  RT  f  1  —  In— j.     Dieser  Wert  ist  negativ  zu  nebmen, 

da  bei  dem  Vorgange  die  Volumenergie  abgenommen  bat;  wir  konnen 
daber  die  Anderung  der  Volumenergie  scbreiben 

ET(l.i-l). 

Die  elektriscbe  Arbeit  ist  gleicb  Ue^o^;  dabei  bedeutet  jt  den 
Potentialunterscbied  zwiscbcn  dem  Metall  und  der  Losung,  und  Ue  wie 

54* 
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friiher  die  Wertigkeit  der  Kationen.    Das  Produkt  ist  positiv  za  nebmen, 
wenn  das  Potential  in  der  Richtung  dos  positiven  Stromes  ansteigt 

Setzt  man  wiederum  beide  Energien  einander  gleich  und  formt  urn, 
80  folgt 

n^SoX     p         / 
fur  den  Potentialunterschied  zwischen   dem  Metall  und   seiner  Losung. 

Die  unbekannte  Grosse  P  erscheint  in  derselben  Gestalt,  wie  in 
den  friiheren  Formeln  die  osmotiscben  Drucke  der  verscbieden  kon- 
zentrierten  Losungen.  Nernst^)  fasst  daber  P  als  den  Druck  auf,  init 
welcbem  das  Metall  seine  lonen  in  Losung  zu  scbicken  strebt,  und 
nennt  ibn  den  elektrolytiscben  Losungsdruck  (die  elektrolyti- 
scbe  Losungstension).  Derselbe  ist  voUkommen  analog  dem  osmo- 
tiscben Losungsdruck,  welcber  gleicbfalls  von  Nernst  eingefiibrte  Begriff 
friiber(I,813u.  ff.)ausgiebige  und  anscbauliche  Anwendung  gefunden  bat 

Ist  p,  der  osmotiscbe  Druck  in  der  Losung,  gleicb  Null,  so  wird 
der  Potentialunterscbied  ^  zwischen  Metall  und  Losung  unendlicb  gross, 
wie  Helmboltz  zuerst  betont  bat.  Daraus  gebt  bervor,  dass  es  kein 
reines  Wasser  giebt,  denn  gabe  es  welches,  so  wiirden  aus  jedem  damit 
in  Beriibrung  stebenden  Metall,  welches  lonen  zu  bilden  yermag«  als- 
bald  welche  in  das  Wasser  iibertreten.  Ein  gleicber  Scbluss  gilt 
ixbrigens  aucb  fiir  gewohnlicbe  Losung,  indem  die  Auflosmig  ciner  be- 
grenzten  Menge  eines  beliebigen  Stoffes  in  absolut  reinem  Wasser  eine 
unbegrenzte  Arbeitsmenge  erzeugen  wiirde,  und  ebenso  fur  die  Nicbt- 

existenz  eines  absoluten  Vakuums,  denn   aucb   fiir  die  isotberme  Aus- 

p 

dehnung  eines  Gases  ist  die  zu  erlangende  Volumenergie  gleicb  RT  In  — 

Po 

und  wird  unendlicb  gross,  wenn  p^^  =  0  wird. 

Die  Grosse  P,  der  elektrolytische  Losungsdruck,  ist  eine  dem  Metall 
eigontiimliche  Konstante,  welche  im  iibrigen  nur  noch  von  der  Tempe- 
ratur  abhangt,  und  zwar  meist  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt. 
Die  Werte  von  P  sind  im  allgemeinen  ungebeuer  hocb  oder  unge- 
heuer  klein.  In  einem  Daniellscben  Element,  dessen  elektromotoriscbe 
Kraft  1-06  Volt  ist,  riibrt  diese  wesentlich  von  dem  Verbal tnis  der 
Losungsdrucke  von  Zink  und  Kupfer  gegen  ibre  Sulfate  her;  richten 
wir  uns  so  ein,  dass  die  osmotiscben  Drucke  in  beiden  Losungen  gleich 
sind,  80  haben  wir 

RT/,    P.n      ,    Pca\        RT,    P„        0.0002^,      P« 


1.06  =-^   In 


PeA       RT,  P..       aooo2^. 
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und  bei  Zimmortemperatur,  T  =  290, 

log  ?!£  =  36.5 
Oder 

P.n  =   108«-5Pcu. 

Der  LosuDgsdruck  des  Zinks  muss  demnach  10^^*^  mal  so  gross  sein, 
wie  der  des  Kupfers,  was  fur  die  Stoflfe  iiber  alle  Vorstellung  grosse, 
resp.  kleine  Drucke  bedingt. 

So  ungeheuerlich  dieso  Zahlen  erscheinen,  so  entsprechen  sie  doch 
den  ungemein  grossen  Energievorraten,  welche  durch  chemische  Vor- 
gange  frei  gemacht  werden.  Die  Substitution  von  Kupfer  durch  Zink 
entwickelt  500  K.  In  mechanischem  Mass  betragt  diese  Energiemenge 
500  X  4.18  X  10»  =  2.18  X  lO^*  Erg  i). 

Die  osmotischen  Drucke  der  lonen  in  den  Losungen  lasson  sich  in 
messbarer  Weise  nicht  wohl  unter  0*001  und  nicbt  iiber  100  Atmo- 
spharen    bringen,   so   dass   fiir    diese    aussersten   Grenzen    die   Grosse 

log—  =  log  10*  =  5  wird,  was  niit  dem  Werte  T  =  290  fiir  Zimmer- 

Pi 
temperatur  eine  ausserste  Variation  von  0-29  Volt  vermoge  der  Ande- 

rung  der  Konzentration   in  der  Losung  ergiebt.     In  gleicben  Grenzen 

▼ermag  daher  die  Potentialdifferenz  zwischen  einem  Metall  und  seinem 

Elektrolyt  zu  variieren.     In  der  That  hat  J.  Moser  bei  Gblorzink-Kon- 

zentrationsketten,  wo  wegen  der  Zweiwertigkeit  des  Zinks  der  Wert  auf 

die  Halfte  heruntergeht,  0.15  Volt  als  Maximalwert  des  Potentialunter- 

schiedes  beobachtet. 

Der  Begrifif  eines  jedem  Metalle  eigenen  spezifischen  elektrolytischen 
Losnngsdruckes  ist  zuuachst  rein  formal  eingefuhrt  worden,  indem  man,  was 
erlaubt  ist,  der  Integrationskonstante  auf  S.  851  die  Form  gab,  welche 
fiir  die  Symmetrie  des  Ausdruckes  erforderlich  war.  Dieser  Begriff  hat 
indessen  daneben  den  grossen  Vorzug,  eine  uberaus  anschauliche  Vor- 
stellung von  dem  Zustandekommen  der  elektromotorischen  Krafte  Volta- 
sober  Ketten  zu  vermitteln,  und  da  seine  Benutzung  analytisch  immer 
Dur  die  Voraussetzung  ausdriickt,  dass  die  fragliche  Integrationskon- 
stante von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhangig  ist,  so  wird  die 
angemessene  Anwendung  dieser  Anschauung  keine  weitere  unbewiesene 
Hypothese  einfuhren. 

28.  Vorgftnge  an  der  Grenzfl&che  ffwischen  Metallen  tmd  ihren 
SalEon.  Wir  betrachten  ein  Metall  mit  grossem  Losungsdruck,  wie 
z.  B.  Zink.     Wird  dasselbe  in  eine  Losung  von  Zinksulfat  gethan,  so 
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werdon  zunachst,  entsprechend  dem  Druck,  Zinkionen  in  Losung  gehen. 
Da  sie  positiv  elektrisch  gcladen  sind,  so  mu88  in  dem  Metal],  welches 
Yorher  neutral  war,  eine  negative  Elektrizitatsmenge  nachbleiben,  welche 
nach  den  allgemeinen  Satzen  der  Elektrizitatslehre  sich  an  der  Ober- 
flache  des  Metalls  befindet.  Diese  ubt  ihre  elektrostatische  anziehende 
Wirkung  auf  die  positiven  lonen  in  der  Fliissigkeit  aus  und  yermindert 
dadurch  den  Losungsdruck;  der  Vorgang  setzt  sich  so  lange  fort,  bis 
schliesslich  der  Losungsdruck  des  Zinks  durch  die  Anziehung  seiner 
negativen  Ladung  auf  die  positiven  lonen  im  Gleichgcwicht  gehalten 
wird.  Zur  Herstellung  dieses  Zustandes  brauchen  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Metall  in  Losung  zu  gehen,  da  die  elektrischen  Ladungen 
der  lonen  sehr  gross  sind. 

Wir  haben  nun  folgenden  Zustand.  Das  Zink  hat  auf  seiner  Ober- 
flache  negative  Elektrizitatsmengen,  welche  die  in  der  Fliissigkeit  befind- 
lichen  positiven  lonen  elektrostatisch  anziehen;  diese  bilden  eine  Hiille 
um  das  Metall,  und  die  Grenzflache  zwischen  beiden  ist  der  Sitz  einer 
elektrischen  Doppelschicht.  Helmholtz,  welchem  wir  diesen  Begriff 
verdanken^),  hat  darauf  hingewiesen,  dass  derartige  Doppelschichten  sich 
iiberali  bilden  miissen,  wo  zwei  Leiter  aneinander  grenzen,  welche  durch 
irgend  einen  Umstand  auf  verschiedenem  Potential  gehalten  werden. 

Die  Potentialdifferenz  dieser  Doppelschicht  hangt  einmal  von  der 
Natur  des  Metalls  ab,  sodann  aber  von  der  Eonzeutration  der  lonen  in 
der  elektroiytischen  Losung.  Denn  da  ein  stationarer  Zustand  eintritt, 
wenn  in  einer  gegebenen  Zeit  ebensoviel  Zinkatome  als  lonen  das  Metall 
verlassen,  als  Zinkionen  sich  mit  dem  Metall  durch  die  elektrostatische 
Wirkung  vereinigen,  so  wird  bei  geringerer  Konzentration  der  lonen 
im  Elektrolyt  ein  grosserer  Potentialunterscbied  eintreten  mussen,  bis 
zwischen  den  ein-  und  austretenden  lonen  Gleichgcwicht  besteht,  als  bei 
grosserer  Konzentration.  Die  gesetzmassige  Formulierung  dieses  Ein- 
flnsses  ist  S.  852  gegeben. 

Es  sei  zweitens  ein  Metall  von  sehr  kleinem  Losungsdruck  ge- 
geben, welches  in  eine  Losung  eines  seiner  Salze  taucht  Dann  wird 
der  osmotische  Druck  der  lonen  viel  grosser  sein,  als  der  Losungsdruck 
des  Metalls;  es  werden  lonen  in  das  Metall  treten  und  in  demselben 
ihre  positiven  Ladungen  abgeben.  Das  Metall  ladet  sich  dadurch  positiv* 
und  der  Vorgang  wird  ein  Ende  erreichen,  wenn  die  elektrostatische 
Abstossung,  welche  das  positive  Metall  auf  die  positiven  lonen  ausubt, 
den  weiteren  Zutritt  von  lonen  verhindert.     Dieses  Gleichgewicht  wird 


')  Wied.  7,  337.  1879. 


Elektromotorisclie  Krftfte.  855 

bei  geriDgeren  Konzentrationen  der  lonen  friiher,  bei  grosseren  spater 
eintreten,  so  dass  der  positive  Potentialunterschied  eines  solcheti  Me- 
talles  gegen  die  Losung  (entgegengesetzt  dem  ersten  Falle)  um  so  ge- 
ringer  ausfallen  wird,  je  yerdiinnter  die  Losung  ist  und  umgekehrt. 

Der  Einfluss,  welchen  die  Verdiinnung  ausiibt,  folgt  im  iibrigen 
dem  gleichen  logarithmischen  Gesetz,  indem  der  osmotische  Druck  p 
der  Konzentration  proportional  gesetzt  wird.  Die  Formel  fiir  den 
Potentialunterschied 

ne€\       p  / 

zeigt,  class  der  Einfluss  der  Verdiinnung  von  der  Natur  des  Metalls  nur 
insofern  abhangt,  alsderFaktor  Ue,  die  Wertigkeit  der  lonen,  verscbieden 
sein  kann;  bei  gleichwertigen  Metalleu  ist  er  gieich.  Im  iibrigen  muss, 
da  P  nur  von  der  Beschaffenheit  des  Metalls  und  p  nur  von  der  Kon- 
zentration seiner  lonen  im  Elektrolyt  abh&ngig  ist,  die  Potential- 
differenz  des  Metalls  gegen  jedes  seiner  Saize  die  gleicbe  sein,  wenu 
dasselbe  in  einer  Losung  von  gleichcr  Konzentration  in  Bezug  auf  das 
Ration  vorliegt  Die  Potentialdififerenz  bangt  daher  nicht  vom  Anion  ab. 
In  Losungen  von  beliebigen  Elektrolyten,  insbesondere  Sauren,  wer- 
den  nahezu  dieselben  Beziehungen  gelten,  indem  sich  in  jedem  Falle  unter 
Mitwirkung  des  atmospbarischen  Sauerstoffs,  welchen  man  nie  absolut  aus- 
schliessen  kann,  Spuren  des  Metalles  auflosen  werden,  wobei  alsbald  die 
eben  durchgefuhrten  Betrachtuugen  eintreten.  Nur  werden  die  Erschei- 
nungen  weniger  regelmassig  ausfallen,  da  die  Konzentration  der  Metallionen 
and  somit  der  entsprechende  osmotische  Druck  p  mehr  von  Zufallig- 
keitea  abhangig  sein  wird.  Wie  kleine  Mengen  gelosten  Metalls  bereits 
fiir  diesen  Zweck  geniigen,  geht  aus  den  Zablen  auf  S.  853  hervbr. 
Nehmen  wir  an,  um  in  die  Dimensionen  zu  gelangen,  dass  Zink  und 
Kupfer  im  Daniellschen  Element  in  gleicher  Weise  am  Zustandekommen 
des  Potentialunterschiedes  beteiligt  seien,  so  wird,  wenn  wir  eine  Losung 
▼oraussetzen,  in  welcher  der  osmotische  Druck  der  Metallionen  zehn 
Atmospharen  betragt,  der  Losungsdruck  des  Zinks  in  ruuder  Zahl  10^^, 
der  des  Kupfers  10~^^  Atmospharen  sein;  eine  von  diesen  Zahlen  ist 
sicher  zu  klein,  die  andere  zu  gross.  Einen  Druck  von  Reiner  Atmo- 
sphare  hat  in  runder  Zahl  eine  Losung,  welche  ein  Grammatomgewicht 
Kupferionen  in  20  Litem  enthalt;  um  eine  Losung  von  10~^®  Atmo- 
spharen herzustellen,  geniigt  also  der  20  X  lO'^ste  Teil  eines  Gramm- 
Molekulargewichts  Kupfer.  Dies  ist  eine  Menge,  welche  von  keinem 
analytischen  Hilfsmittel  auch  nur  entfernt  nachgewiesen  werden  kann, 
und   welche   an   die   molekularen   Dimensionen   heranreicht.     Denn   in 
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einem  Gramm-Molekulargewicht  befinden  sich  in  mnder  Zahl  5x10^ 

Atome^  woraus  folgt,  dass  in  einem  Liter  einer  derartigen  Losnng  rutid 

25000,   in   einem  Kubikoentimeter   also   25  Atome   geniigen,  um   den 

Druck    herznstellen,   durch    welchen    das   Kupfer    in   der   Losung  das 

Potential  Null  h&tte;  jedo  grossere  Menge  Kupfer  in  der  Losung  wiirde 

es  positiv  erscheinen  lassen,  wie  es  sich  gewohnlich  zeigt.   Selbst  wenn 

wir  den  Anteil  des  Kupfers  am  Potentialunterschiede  des  Daniellschen 

Elementes  auf  den  dritten  oder  yierten  Teil  schatzen,  entzieht  sich  die 

Menge  Kupfer,  welche  in  der  Losung  vorausgesetzt  werden  muss,  um 

das  Kupfer    positiv    erscheinen    zu   lassen,    weitaus   jeder   Moglichkoit 

analytischen  Nachweises. 

Schreibt  man  die  Formel  in  der  Gestalt 

RT 
jr  =  ^^^^(InP  — Inp— 1), 

80  sieht  man,  dass  bei  sehr  grossen  Werten  von  P  ebenso  wie  bei  sehr 
kleinen  das  Glied  Inp,  welches  einen  mittleren  Wert  besitzt,  nur  eineii 
geringen  relativen  Einfluss  auf  den  Gesamtwert  behalt,  denn  der  Loga- 
rithmus  grosser  Zahlen  hat  -f~^'  ^^i*  kleiner  Zahlen  hat  — oo  zur 
Grenze.  Der  absolute  Betrag  der  Anderungen,  welche  von  p  abhangig 
sind,  bleibt  allerdings  stets  derselbe. 

29.  Nochmals  die  Konsentrationsketten.  Die  Formel,  welche  wir 
S.  832  fur  die  Potentialdifferenz  einer  gewohnlichen  Konzentrationskette 
erhalten  haben,  war  ohne  die  besondere  Untersuchung  der  einzelnen 
Potentialunterschiede  durch  Betrachtung  der  gesamten  Energieanderung 
erlangt  worden.  Auf  Grund  der  vorstehend  entwickelten  Theorie  haben 
wir  die  Moglichkeit,  die  vorhandenen  drei  Potentialunterschiede,  namlich 
Metall  —  konzeutrierte  Losung,  konzentrierte  Losung  —  yerdiinnte  Lo- 
sung, yerdiinnte  Losung  —  Metall,  einzeln  hinzuschreiben,  und  miissen 
yerlangen,  dass  ihre  Summe  gleich  dem  unmittelbar  berechneten  Wert  ist. 

Die  drei  Potentialunterschiede  sind,  zunachst  fiir  einwertige  lonen, 

•(log^-m). 


0-0002  T 


=  0-0002  T.-!^-^  log  ^. 
»  +  ▼       P. 


3c"'=  —  0-0002  T 


(log^-m). 


WO  m,  der  Modulus  der  dekadischen  Logarithmen,  an  die  Stelle  der  Eins 
in  der  Formel  mit  natiirlichen  Logarithmen  zu  setzen  war.  Addiert  man  x^ 

und  jr'",  80  erhalt  man  —  0-0002  T  log — ,  und  fiigt  man  hierzu  jr",  so  folgt 

P2 
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jT  =  0.0002  T  -^log  5?, 
u+v    ^pi 

was   mit  der  Gleichung  auf  S.  832  stimmt,    da  ni  =  2  und  ne=  1  za 

setzen  ist. 

Im  Falle  mehrwertiger  lonen   treten   die  entsprechenden  Faktoren 

n  and  n',  welche  die  Valenz  des  Kations  und  Anions  angeben,  folgen- 

dermassen   auf.     Die  Gleichungen  ^r  x   und  %'"  erhalten  den  Faktor 

— ^  da  die  elektrische  Arbeit  fur  den  Austritt  eines  Gramm-Atomgewichts 

der  Eationen  gleich  n^6o  i^^-    I^^^  Ausdruck  fur  n"  hat  (S.  856)  die 
Gestalt 

u         V 

y'=  0.00021^^-5-' log??, 
u  +  v    ^pi 

1  r» 

"W  ird  hierzu  die  Summe  von  n'  und  jr"',  nanilich  —  0-0002  T  -  log  — 

n      ^  p, 

addiert,  so  folgt 

;r  =  0.0002X^^.-4- log  Pi, 
nn      u  +  v     '^pi 

welcher  mit  dem  auf  S.  832  gegebenen  Wert  wiederum   identisch  ist 

•     * 

Denn  in  dem  dort  an  Stelle  des  Faktors         ,     stehenden  Wert  —  ist 

nn  Ue 

ne  =  n  die  Valenz  des  Kations,   und  ni  die  Gesamtzahl  der  lonen,   in 

welche  das  Salz  zerfallt,  bezogen  auf  ein  Atom  des  Kations.    Ein  Salz, 

dessen  Kation  die  Valenz  n,  und  dessen  Anion  die  Valenz  n'  hat,  muss 

aber  auf  jedes  Kation  —  Anionen  enthalten,   und    die  Gesamtzahl   der 
lonen  dieses  Salzes  betragt  somit  auf  ein  Kation  bezogen  1  +  -7  =       ,    , 

Es  ist  demnach  ni  =  — ^^^^^^ —  und,  da  ne  =  n  ist,  — =        ,  ,  was  zu  be- 

n  ne  nn 

weisen  war. 

Diese  Obereinstimmung  ist  eine  wertvolle  Probe  auf  die  Richtigkeit 
der  in  den  letzten  Paragraphen  gemachten  Voraussetzung,  dass  der  elek- 
trolytische  Losungsdruck  eines  Metalls  sich  als  unabhangig  von  der 
Natur  des  ihn  beriihrenden  Elektrolyts  ansehen  lasst.  Wir  konnten  um- 
gekehrt  von  der  Gleichung  auf  S.  852  ausgehen  und  von  der  Gesamt- 
kraft  71  den  von  jener  Voraussetzung  unabhangigen  Wert  fur  %'  an  der 
Beriihrungstelle  beider  Losungen  in  Abzug  bringen  und  erhalten  dadurch 

n  +  jt"=  -  00002  T  -  log  \ 
n     ^p2 
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d.  h.  die  Sumine  der  an  deu  Grenzflachen  yon  Metall  and  Elektrolyt 
thatigen  elektromotorischen  Krafte  hangt  nar  yon  den  osmotischen 
Drucken  das  Rations  in  beiden  Elektrolyten  ab.  Dies  ist  nor  moglich, 
wenn  der  Anteil,  welchen  das  Metall  an  diesen  Kraften  hat,  beiderseits 
gleicb  ist  und  sicb  so  aus  dem  Gesamtwert  heraushebt,  d.  h.  wenn  das 
Metall  einen  von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhangigen  spezifischen 
Losungsdruck  hat,  wie  dies  in  derTheorie  yon  Nernst  angenommen  wird. 
Dass  sich  die  Konzentrationsketten  zweiter  Art  (S.  634)  in  ganz  ahn- 
licher  Weise  behandeln  lassen,  braucht  kaum  besonders  heryorgehoben 
2u  werden. 

30.  Der  Temperatiirkoe£Bizient.  Ebenso,  wie  die  Formel  der  Eoa- 
zentrationsketten,  muss  sich  die  fiir  den  Temperaturkoeffizienten  der 
elektromotorischen  Kraft  (S.  820)  aus  der  Betrachtung  des  Losungs- 
drnckes  ableiten  lassen.  Haben  wir  eine  Kette  yom  Typus  der  Daniell- 
schen,  so  gilt  ftir  diese  die  Formel 

jc  = In  Y^, 

falls  zwischen  den  Elektrolyten  Potentialunterschiede  yermieden  sind. 
Differenziert  man,  so  folgt: 


oder 


d^_^       RT  ^A   ?{) 
dT^T  +  UeCodTN 
Nun   gilt   fur   die  Anderung   des  elektrischen  Losungsdruckes  mit 
Temperatur  nacb  der  Analogie  die  Dampfdruckformel  (S.  499) 

dP_J_ 
dT~yr 
wo  1  die  bei  der  umkehrbar  gefiihrten  Verdampfung,   resp.  AuflosuDg 
zugefiihrte  Warme   ist.     Machen    wir   yon   der  Gasgleichung  Gebrauch^ 

RT 

so  ist  y  =  -p-,  und  die  Formel  wird 

dlnP_    1 
dT   ~RT2* 

Wendet  man  die  Gleichung  auf  beide  Elektroden  an,  so  folgt 
,4p(lnP,_laP.)=i(4;)  =  y.'. 


dJT         X 

P 

dT~"T 

n,e,T' 

n,£. 

+  ^  dr 
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Nun  ist  \  —  1,  der  Unterschied  beider  elektrolytischer  Losungs- 
warmen  gleich  der  Reaktionswarme  (>  des  chemischen  Vorganges  in  der 
Kette.  Da  man  in  der  Tbermochemie  die  abgefiihrten  Warmemengen 
positiy  rechnet,  so  ist  1^  —  l^  =  —  (>,  und  wir  baben 

dTV    P,/~RT»* 
Wird  dies  In  die  obige  Gleicbung  gesetzt,  so  folgt 


Oder 


Diese  Gleicbung  ist  aber  identiscb  mit  der  S.  820  gegebenen,  da 

-^  gleicb  der  cbemiscben  Energie  E^  fur  ein  Aquivalent  des  Ions  ist. 

Wenn  auch  das  Scblussergebnis  beider  Betracbtungen  dasselbe  ist, 
80  gewabrt  uns  docb  die  Tbeorie  des  elektrolytischen  Losungsdruckes 
einen  vollst&ndigeren  Einblick  in  den  Yorgang,  indem  sie  uns  die  Ab- 
bangigkeit  des  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotoriscben  Kraft  von 
der  Bescbaffenheit  beider  Elektroden  zeigt.  Ware  die  verbaltnismassige 
Anderung  des  elektrolytiscben  Losungsdruckes  an  beiden  Elektroden  die 

gleicbe,  also -jTTjr^  ==  — |m^,   so   ware  -77=  =  ^    die    elektromotoriscbe 

Kraft  nabme  proportional  der  absoluten  Temperatur  zu.    Damit  im  =  0 
ist,  muss 

T  ~~n£o  dTV'^PJ' 
Oder 

jr  _  RT/dlnP^  __  dlnP^  \ 

T  ~n6o\   dT  dT   ) 

sein,  d.  h.  die  verbaltnismassigen  Anderungen  des  Losungsdruckes  mit 

der  Temperatur  miissen  den  bestimmten  Unterscbied  p^^   baben. 

31.  Ketten  mit  Amalgamen.  Ein  weiterer  Fall,  welcber  eine 
energetische  Berecbnung  gestattet,  tritt  ein,  wenn  man  den  elektroly- 
tiscben Losungsdruck  der  metallischen  Elektroden  dadurcb  verandert, 
dass  man  an  Stelle  der  reinen  Metalle  Metallgemenge  verwendet.  Feste 
Legierungen  sind  bier  aus  spater  zu  erortemden  Griinden  nicbt  braucbbar, 
wobl  aber  eignen  sicb  iliissige  Legierungen,  insbesondere  Amalgame,  bierzu. 
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Die  Gesetze,  welcho  hier  obwalteu,  sIdcI  zuerst  von  V.  voq  Tiiria^) 
entwickelt  worden;  uQabhangig  von  ihm  und  fast  gleichzeitig  gelangte 
G.  Meyer')  zu  gleichen  Ergebnissen.  Dieselben  gestalten  sich  im  An- 
scbluss  an  die  bisherigen  Betrachtungen  folgendermassen. 

Es  sei  eine  Kette  aus  zwei  verschieden  konzentrierten  Losungen 
desselben  Metalls  in  Quecksilber  gebildet;  als  Elektrolyt  dient  ein  Salz 
des  gleichen  Metalls.  Dann  wird  Gleichgewicht  nicht  vorhanden  8ein» 
sondern  es  muss  eine  Bewegung  des  Metalles  aus  der  konzentrierteren 
Losung  in  die  yerdiinntere  eintreten,  bis  der  Unterschied  aufgehoben 
ist  Diese  Bewegung  kann  elektrolytisch  nur  in  der  Weise  eintreten, 
dass  aus  der  konzentrierteren  Elektrode  sich  das  Metall  in  Gestalt  Yon 
lonen  auflost,  w&hrend  an  der  verdiinnteren  Legierung  sich  die  Kationen 
abscheiden  und  als  Metall  die  Konzentration  daselbst  yermehren. 

Bezeichnen  wir  mit  p^  und  p,  die  osmotischen  Drucke,  unter  denen 
das  Metall  in  seinen  beiden  Amalgamen  sich  befindet,  so  haben  wir  for 
die  Oberfuhrung  von  einem  Gramm-Molekulargewicht  desselben  aus  der 
konzentrierteren  in  die  verdiinntere  Losung  einer  Energieanderung  von 


— /vdp, 


pi 

Oder  unter  Voraussetzung  der  Gasgesetze  von  RTln  —  anzusetzen.  Die 

Pi 
aquivalente  elektrische  Energie  ist  u^Sq,  wo  Ue  die  mit  einem  Mole- 

kulargewicht  des  Metalles  wandernde  Zahl  von  Elektrizit&tseinheiten 

angiebt,  und  wir  haben  wie  friiher  die  Gleichung 

n^s^  =  RTln^, 
Pi 
woraus 


He^O         Pi  "e  Pi 

Fiir  das  Verhaltnis  der  osmotischen  Drucke  kann  man  das  der  Konzen- 
trationen  —  setzen  und  hat  demnach 

Ci 

jr  =  0.0002— log  ^. 

Bestimmt  man  bei  bekanntem  c  und  T  die  elektromotorische  Kraft 
jt,  so  kann  man  die  Zahl  ne  ermitteln,  und  dividiert  man  Ue  durch  die 
Zahl  der  Elektrizitatseinheiten,    welche   an    einem    Atom   dee   Metalls 


^)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  340.  1890. 
*)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  7,  477.  1891. 
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haften,  so  ergiebt  sich  die  Anzahl  der  Atome  in  der  MolekeL  Med  be- 
fitimmt  auf  diese  Weise  das  Molekulargewioht  des  in  Quecksilber  gelosten 
Metalles. 

Versuche  zur  Priifang  dieser  Beziehung  sind  von  0.  Meyer  ^)  aus- 
gefiihrt  worden  und  haben  sie  bestens  bestatigt,  wie  aus  der  folgenden 
Tabelle  hervorgeht 


Temp.  Cj  c,  Ttbeob. 

Zinkamalgam  mit  Zinksulfat. 


;rber. 


11«6 

0*003366        000011305         00419 

0.0416 

67°5 

00516 

00497 

18«0 

0.0433 

00425 

18*0 

0.0415 

00425 

12H 

O.O0228O        00000608           0.0474 

0.0445 

58*2 

00520 

0.0617 

0.0 

00452 

0.0426 

60^ 

0.0520 
Kadmiomamalgam  mit  Jodkadmium. 

00519 

16*a 

0001771         a0000530           00433 

0.0440 

12^ 

0-0461 

0-0431 

60«1 

0.0562 

00507 

IS^'O 

0.000594         0-00007035         0-0260 

0.0262 

13-3 

0.0264 
Bleiamalgam  mit  Bleiacetat. 

0.0262 

2in 

0.001811         0.0005857            0.0143 

0-0144 

18*8 

0.001396         00004646            0.0141 
Zinnamalgam  in  Zinnchlortlr. 

00139 

20^ 

0.000792         0.0000800           0.0271 

0.0292 

20-9 

0.000587         0.0001637            0.0153 
Kupferamalgam  in  Eupfersulfat. 

0-0163 

17«3 

0-0003874       0-0000959           0-01815 

0.0176 

20^ 

0.0004472       00001665           00124 
Natriumamalgam. 

00125 

20*2 

0-0003325       0-0000953           0.0327 

00317 

18^ 

0.000282         0*0000982            00248 

0-0267 

12^ 

0.0002233       0.0001006           0.0174 

00198 

Beim  Natriumamalgam  waren  Chlornatrium,  Natriumkarbonat  und 
I>Iatriumsulfat  angewendet  worden.  Nacb  der  Formel,  welcbe  nur  die 
Eonzentration    der    Amalgame    enth^t,     ist    die    Beschaffenheit    des 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  7,  477.   1891. 
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Elektrolyts  gleichgultig,  faUs  er  nur  das  betreffende  Kation  enth&lt;  die 
BeobachtuDg  bestatigt  diesen  Schluss. 

Bei  der  Berecbnung  der  elektromotoriscben  Krafte  sind  iiberall  dio 
Molekulargewicbte  gleich  den  Atomgewichten  angenommen  worden,  d.  h. 
es  ist  fur  n  die  Valenz  des  Kations  gesetzt  worden.  Die  allgemeine 
Obereinstimmung  der  beobacbteten  Zahlen  mit  den  berechneten  beweist, 
da88  diese  Annabme  richtig  ist.  Der  Molekularzustand  der  Metalle  in 
Qaecksilberlosung  ist  also  derselbe  wie  im  Dampfzustande,  indem  in 
beiden  Fallen  die  Molekeln  aus  einzelnen  Atomen  bestehen.  Das  gleiche 
Ergebnis  ist  von  Ramsay  (I,  737)  mit  Hilfe  der  Dampfdruckverminderung 
erbalten  worden,  und  wir  haben  wieder  eine  der  bemerkenswerten  Ober- 
einstimmungen  der  in  ganz  verschiedenen  Gebieten  gefundenen  Be- 
ziehungen. 

Man  konnte  theoretiscb  gegen  den  Ansatz  der  Formel  auf  S.  860 
den  Einwand  erheben,  dass  gleicbzeitig  mit  der  Cberfiihrung  des  Metalls 
eine  Wanderung  der  lonen  des  Elektrolyts  stattfindet,  wodurch  eine 
weitere  Arbeit  bedingt  ist,  welche  noch  in  Rechnung  zu  bringen  ware. 
Indessen  kann  man  die  Menge  der  mit  dem  Amalgam  in  Beriihrung 
stebenden  Losung  stets  so  gross  nebmen,  dass  die  Anderang  ihrer  Kon- 
zentration  infolge  der  Wanderung  der  lonen  beliebig  klein  gemacht 
werden  kann,  wenn  die  Einheit  des  Metalls  iibergefuhrt  wird,  und  als- 
dann  geht  die  bierauf  beziiglicbe  Arbeit  in  Null  iiber.  Es  ist  die  Ver- 
nacblassigung  dieses  Umstandes  von  der  Bescha£fenheit,  wie  sie  stets  in 
der  Tbermodynamik  als  zulassig  angesehen  worden  ist,  indem  sie  nur 
Fehler  zweiter  Ordnung  in  das  Ergebnis  bringt. 

32.  Zweite  Methode  von  Tfirin.  Eine  zweite  Beziehung  ahnlicher 
Art  ergiebt  sich  aus  der  Anordnung:  Quecksilber,  Quecksilbersalz,  Amal- 
gam. In  diesem  Falle  ist  Quecksilber  das  transportfabige  Metall,  und 
zur  Herstellung  des  Gleicbgcwicbts  miisste  das  ganze  reine  Quecksilber 
aufgelost  und  mit  dem  Amalgam  vereinigt  werden.  Es  wird  also  der 
Strom  in  umgekebrtem  Sinne  gehen,  wie  bei  der  vorigen  Anordnung, 
indem  er  in  der  Flussigkeit  vom  reinen  Quecksilber  zum  Amalgam  Uber- 
geht.  Vorausgesetzt  ist,  dass  das  Amalgam  nicht  auf  das  Quecksilber- 
salz  einwirkt,  das  aufgeloste  Metall  muss  somit  „edler^  als  Quecksilber 
sein.    Bei  der  ersten  Methode  war  das  umgekehrte  der  Fall. 

Der  Fall  ist  YoUig  analog  dem,  dass  in  einen  mit  Wasserdampf  ge- 
fdllten  Raum  ein  Gefass  mit  reinem  Wasser  und  eines  mit  einer  Losung 
gebracht  wird.  Es  wird  dann  das  reine  Wasser  verdampfen  und  von  der 
Losung  verdichtet  werden,  da  iiber  dieser  ein  geringerer  Dampfdruck 
bestebt,  als  iiber  dem  reinen  Wasser.    Dem  Unterschiede  beider  Drucke 
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}8t  der  Potentialunterschied  der  betrachteten  Eette  yoUkommen  analog, 
indem  statt  des  Dampfdruckes  der  elektrolytische  Losungsdruck  des 
Qoecksilbers  zu  setzen  ist. 

Sind  nun  in  dem  Amalgam  w  Molekeln  Quecksilber  auf  eine  Molekel 
des  gelosten  Metalls  vorbanden, .  bo  betragt  die  Arbeit  zur  Entfernung 
von  w  Molekeln  Quecksilber  aus  dera  Amalgam  (welches  in  so  grosser 
Menge  vorbanden  sein  soil,  dass  seine  Konzentration  bierbei  keine  Ande- 
rung  erleidet),  falls  sie  mittels  einer  halbdurchl&ssigen  Scheidewand  vor- 
genommen  wird,  pv  =  RT  (vgl.  I,  760).  Diese  Arbeit  ist  von  der  Natur 
des  Vorganges  unabbangig,  ihr  muss  also  auch  die  entsprecbende  elek* 
trische  Energie  gleicb  sein.  Fiir  die  elektrolytische  Cberfuhrung  von 
w  Molekeln  Quecksilber  betr&gt  die  elektrische  Arbeit  aber  w;;r£o»  wo- 
bei  gleich  auf  die  Eiuwertigkeit  des  Quecksilbers  in  den  Merkurosalzeu 
Rficksicht  genommen  ist,  und  wir  haben  aus 

wjrfio  =  RT 
^  RT 

~    W£o 

Um  diese  Gleichung  in  Volts  zu  heben,  beachten  wir,  dass  RT  gleicb 
2  cal.  pro  Grad,  also  (S.  74)  gleich  8-37  X  10^  pro  Grad  ist,  e^  hat 
den  Wert  96540  Coul.     Daraus  ergiebt  sich 

^  =  nSr?^--  =  0.0000867  Volt. 
96640  w 

Fiir  eine  Losung  von  1  zu  100  wiirde  sich  bei  17®  die  elektromotorische 
Kraft  gleich  000025  Volt  ergeben.  Sie  ist  von  der  Natur  des  auf- 
gelosten  Metalls  und  von  der  des  gelosten  Quecksilbersalzes  voUig  unab- 
liangig  und  wachst  gleichfalls  proportional  der  absoluten  Temperatur. 
Es  ist  von  Interesse,  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  mit  Hilfe 
des  Begriffes  des  elektrolytischen  Losungsdruckes  abzuleiten.  Zu  diesem 
Zwecke  machen  wir  die  Annahme,  dass  in  derselben  Weise,  wie  der 
Dampfdruck  und  die  Loslichkeit  (L  729  und  I,  813)  durch  aufgeloste 
Korper  vermindert  wird,  dies  auch  mit  dem  elektrolytischen  Losungs- 
drucke  geschieht.  Das  Gesetz  dieser  Vcrminderung  ist  fiir  jene  Falle 
gegeben  durch 

P-F  _  n 

P      ~  N* 

wo  P  der  Druck  des  reinen  Losungsmittels,  P'  der  der  Losung,  n  die 
Zahl  der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes  und  N  die  der  Molekeln  des 
Losungsmittels   ist.     Die    elektromotorische  Kraft    einer  Kette,    deren 
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Elektroden   aber  die  elektrolytischen  Losungsdracke  P  und  P'  haben, 

ist  nacb  S.  852  gegeben  durch 

RT,   P' 

p' 

Nun  weicbt  p^  nicht  viel  von  der  Einheit  ab  und  lasst  sich  daber  in 

P— P' 
der  Gestalt  1 — a  schreiben,  wo  a  =  — 5 —  ist.    Entwickek  wir  diesen 

Ausdruck  in  eine  Reihe,  so  folgt,  da  ln(l  —a)  ^  —  a  +  -p- q+--  i®** 

wenn  wir  beim  ersten  Gliede  abbrecben, 

,   F        P-F        n 
-lnp=-p-=jj. 

Die  elektromotorische  Kraft  wird  demnach 

RT    n 

£0    N 

n  1 

Oder,  da  nacb  der  Definition  -:-=:  =  —, 

W         w 

^  RT 

'""  fow' 
wie   oben   gefunden  wurde.     Die   oben   gemachte   Annahme,   dass   der 
elektrolytiscbe  Losungsdruck   eines  Metalls   durcb  aufgeloste  Stoffe  in 
derselben  Weise  beeinflusst  wird,  wie  der  Dampfdruck  und  die  Loalich- 
keit,  fubrt  zu  ricbtigen  Ergebnissen  und  ist  somit  gerechtfertigt 

Versuche  zur  Bewabrheitung  der  Formel  an  der  Erfabrung  sind 
bisber  nocb  nicbt  angestellt  worden.  Sie  wlirden,  wie  von  Tiirin  ber- 
vorbebt,  gleicbfalls  zu  einer  Molekulargewicbtsbestimmung  der  auf- 
gelosten  Metallo  fiibren,  da  die  Grosse  w  von  dem  thatsacblicben 
Molekulargewicbt  bestimmt  wird. 

33.  Binfloss  des  Druokes  anf  die  elektronoiotoriBdhe  Kraft  Wenn 
von  der  durcb  den  Vorgang  in  der  Kette  verfugbar  werdenden  Energie 
ein  Toil  zur  Leistung  von  Arbeit  in  Gestalt  von  ausserer  Volumenergie 
verbraucht  wird,  so  muss,  da  die  Elektrizitatsmenge  nacb  dem  Faradayscben 
Gesetz  hierbei  keine  Anderung  erleidet,  das  Potential  entsprechend  dem 
anderweit  verwendeten  Betrage  abnehmen.  Ist  umgekebrt  der  Vorgang 
im  Element  mit  Yolumverminderung  verknupft,  so  addiert  sicb  die  ent- 
sprecbende  Volumenergie  zu  der  aus  dem  cbemischen  Vorgang  verfiig- 
baren,  und  die  elektromotorische  Kraft  nimmt  zu. 

Der  Betrag  dieser  Anderung  lasst  sicb  leicbt  berecbnen.  Ist  jt^ 
das  Potential  beim  Druck  po,  so  ist  beim  Druok  p  das  Potential  ;r. 
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^_  ^    (P  — Po)^^ 

c 

wo  Jy  die  Volumanderung  ftir  den  Durchgang  der  Einheit  der  Elek- 
trizitatsmenge  £  ist.  Die  Gleichung  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der 
Gleichsetzung  der  elektrischen  Energie  jts^  mit  der  urspriinglichen  x^e 
plus  der  zugefiihrten  Volumenergie  (p  —  Po)^^;  d&B  negative  Zeichen 
riihrt  daher,  dass  die  Volumenergie  mit  steigendem  Volum  abnimmt. 

Die  Gleichung  ist  im  Prinzip  bereits  von  "W.  Gibbs^)  gegeben  wor- 
den,  doch  lagen  ihm  noch  keine  Versuche  vor,  an  denen  er  ihre  An- 
wendung  hatte  zeigen  konnen.  Eine  Angabe,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  der  galvanischen  Elemente  sich  durch  Druck  andere,  ist  von 
F.  Braun^)  gemacht  worden,  der  indessen  die  Angelegenheit  nicht  durch 
Measungen  weiter  fiihrte.  Solche  sind  von  H.  Gilbault^)  angestellt  worden 
and  haben  zu  einer  sehr  guten  Cbereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Yersuch  gefuhrt.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Zahlen 
in  Millivolts  fur  eine  Druckzunahme  von  100  Atmospharen. 

Daniell-Element  (20  Vo  Zinksulfat) 
n         (27-56  „        ) 

Silber,  Chlorsilber,  Chlorzink  (17o),  Zink 

»  l>  i>  \^  /o)      V 

Akkumnlator  Plants  (8-8Vo  Schwefels&ure) 

Yolta-Element 

Bunsen-Element 

Oaskette 

Im  Falle  der  Gaskette  ist  man  nicht  berechtigt,  die  Arbeit  gleich 
{P  —  Po)"^^  zu  setzen;   vielmehr  muss  das  Boylesche  Geseta  and  eine 

entsprechende  Integration  angewendet  werden,  welche  RT  In  —    ergiebt, 

Po 
wie  schon  friiher  (S.  826)  berechnet  worden  ist. 

Bei  der  Untersuchung  mit  verschiedenen   Drucken   ergab  sich  in 

den  Fallen,  wo  keine  Gase  auftreten,  sehr  nahe  eine  lineare  Beziehung 

zwischen  Druck  und   Potential,  der  Thatsache   entsprechend,   dass  der 

Wert  der  Volumanderung  infolge  des  chemischen  Vorganges  durch  den 

Druck  nicht  erheblich  beeinflusst  wird.  Bei  gasentwickelnden  Elementen 

setzt  sich  der  Druckeinfluss  aus  einem  linearen  Teil,   welcher   den  an 

den  vorhandenen  fliissigen  und  festen  Korpern  verlaufenden  Vorgangea 


ber. 

beob. 

0.517 

0.5 

0-22 

0.2 

0*00 

0.7 

—  0-50 

-0.5 

—  1-27 

—  1.2 

—  6-8G 

-6-0 

—  383 

—  4.06 

+  8-65 

+  8.45 

>)  Thermodyn.  Studien,  S.  396. 
*)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  1,  270.    Anmerkung.    1887. 
•)  C.  r.  118,  466.  1891. 
Ostwald,  Chemie.  n.  i.   2.  Aufl.  55 
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entspricbty  UDd  einom  logarithmischen,  von  der  Volumenergie  der  Oase 
berriihrenden  zusammen,  so  dass  eine  Formel  von  der  Gestalt  gilt 

j€=  JTo  — a(p  — po)  — bln^, 

Po 
wo  a  und  b  zwei  Koeffizienten  sind»  yon   denen   der   erste  die  Gestalt 

^P^PsMl.  der  zweite  -^  hat 

B  B 

34.  Fotentialunterschiede  dnrch  kapillaren  Brack.  Eine  weitere 
Analogie  zwiscben  dem  elektrolytischen  Losungsdruck  und  dem  Dampf- 
druck  hat  Tb.  Des  Goudres^)  nacbgewiesen.  Von  W.  Thomson  ist  schon 
vor  langer  Zeit  gezeigt  worden,  dass  der  Dampfruck  von  einer  konkaven 
Flacbe  der  Fliissigkeit  kleiner,  von  einer  konvexen  grosser  sein  muss^ 
als  von  einer  ebenen,  und  zwar  um  so  viel,  als  dem  Gewicht  einer  Dampf- 
saule  entspricbt,  deren  Hobe  gleicb  der  Hohe  einer  Fliissigkeitssaule  ist, 
die  dem  Unterscbicde  der  kapillaren  Drucke  an  beiden  Flacbea  das 
Gleicbgewicbt  halt  Dementsprecbend  muss  aucb  zwiscben  ebenen  und 
gekriimmten  Quecksilberflachen  ein  Potentialunterscbied  besteben,  welcber 
durcb  folgende  Gleichung  gegeben  ist 

jtB  =  200gbXlO-7. 

Hierbei  ist  200  das  Aquivalentgewicbt  des  Quecksilbers,  g  die  Schwere 
in  absolutem  Masse,  980,  und  b  die  Hobe  der  Quecksilbersaule,  welche 
dem  kapillaren  Druck  das  Gleicbgewicbt  halt.  Der  Ausdruck  ergiebt 
sich  unmittelbar  daraus,  dass  beim  Durchgange  der  Elektrizitatsmenge 
Bq  200  g  Quecksilbor  von  der  gekrummton  Flacbe  zur  ebenen  gefuhrt 
werden,  welches  aquivalent  der  Senkung  derselbeu  Quecksilbermenge  um 
die  kapillare  Druckbobe  b  ist;  der  Faktor  10"'^  ist  binzugefugt,  um  den 
absoluten  Energiewert  auf  10'  Erg  =  Coulomb  X  Volt  zu  reduzieren.  In 
Zablen  ergiebt  sich 

WO  die  Hobe  b  in  Gentimetern  gemessen  ist. 

Der  Versuch  wurde  derart  ausgefubrt,  dass  in  eine  l/osung  von 
Merkuronitrat  eine  Quecksilberelektrode  mit  ebener  Flacbe  und  ein  mit 
Pergamentpapier  verscblossenes  Rohr  gebracht  wurde,  in  welchem  sich 
Quecksilber  von  der  beabsicbtigten  Druckbobe  befand.  In  den  Poren 
des  Pergamentpapiers  stellten  sich  alsdann  die  entsprechenden  Krum- 
mungen  her,  und  zwiscben  beiden  Quecksilbermassen  fand  sich  ein  Poten-- 
tialunterscbied  in  dem  erwarteten  Sinne  ein.  Eine  Versucbsreihe  ergab 
folgende  elektromotorischen  Krafte  in  10"^  Volt 

»}  Wied.  46,  292.  1892. 
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Druck 

n  ber* 

n  beob. 

36 

7.2 

74 

40 

8.0 

9.5 

42 

8-6 

9.5 

46 

9-3 

10.5 

52 

10.7 

13 

113 

23 

21 

Bei  hoheren  Drucken  blieben  die  beobachteten  Werte  etwas  hinter 
den  berechneten  zariick.  Die  Cbereinstimmung  ist  bei  dem  geringen 
Betrage  der  zu  beobachtenden  Werte  (das  Galvanometer  gab  3  bis  8 
Skalcnteile  Ausschlag)  gentigend  zu  neanen. 

35.  Feste  nnd  fl^sige  Elektroden.  In  einor  Kette,  welche  aus 
zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall  und  einem  Elektrolyt,  welche  das* 
selbe  Metall  entfaalt,  zusammengesetzt  ist,  besteht  in  Samma  keine  Poten- 
tialdifferenz.  Denkt  man  sich  nun  die  ganze  Kette  auf  den  Schmelz* 
punkt  des  Metalls  gebracht,  und  eine  Elektrode  in  geschmolzenem,  die 
andere  in  festem  Zustande,  so  konnte  man  schliessen,  dass  infolge  des 
Mangels  an  Symmetrie  eine  Poteutialdifferenz,  z.  B.  in  solchem  Sinne 
entstande,  dass  beim  Stromschluss  fliissiges  Metall  gelost  und  festes  aus- 
geschieden  wird,  auch  konnte  man  die  elektromotorische  Kraft  berechneu, 
indem  man  die  zu  erhaltende  elektrische  Energie  gleich  der  beim  Er- 
starren  freiwerdenden  Warmeenergie  setzte  und  sie  aus  der  Gleichung 
jr^o  =  mJl,  wo  X  die  Schmelzwarme  und  m  das  Aquivalentgewicbt  ist, 
berechnete. 

So  ist  in  der  That  auch  bisher  die  Sache  meist  aufgefasst  wordeu, 
und  es  finden  sich  von  Regnault^)  und  Gore*)  ausdrtickliche  Angaben, 
dass  sie  sich  so  verhalt.  Indessen  hat  schon  Raoult')  angegeben,  dass 
beim  Schmelzpunkt  keine  sprungweise  Anderung  in  der  elektromotorischen 
Kraft  eines  Elements  mit  schmelzbarer  Elektrode  stattfinde;  seine  Ver- 
suche  scheinen  aber  niemals  ausfiihrlich  veroflfentlicht  worden  zu  sein. 

In  der  That  zeigt  eine  sorgfaltigere  Untersuchung,  dass  die  vor- 
stehende,  auf  den  ersten  Blick  einleuchtende  tlberlegung  zu  einem  per- 
petuum  mobile  zweiter  Art  fiihrt.  Denn  der  ganze  Vorgaug  verlauft 
bei  konstanter  Temperatur  und  kann  dadurch,  dass  man  durch  Zu- 
fuhrung  von  Warme  bei  derselben  Temperatur  das  feste  Metall  wieder 
fliissig  macht,  in  einen  Kreislauf  gebracht  werden.  Dann  aber  batten 
wir   einen   Kreislauf,    der    bei    konstanter   Temperatur    beliebige 


»)  C.  r.  86,  1457.  1878. 

^  Phil.  Mag.  (5)  82,  27.  1891. 

«)  C.  r.  68,  643.  1869. 
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Waxmemengen  in  andere  Energie  verwandelt,  was  nach  dem  zweiten 
Hauptsatze  unmoglich  ist  (vgl.  S.  484). 

Auch  von  anderen  Gesichtspunkten  aus  kommt  man  zu  demselben 
Ergebnis.  Beim  Schmelzpunkt  sind  fliissiges  und  festesMotall  imGleich- 
gewicht.  Wenn  sie  aber  unmittelbar  im  Gleichgewicht  sind,  so  mussen 
sie  es  auch  mittelbar  sein,  wie  denn  der  zweite  Hauptsatz  der  Ener- 
getik  sich  auch  in  der  Gestalt  aussprechen  lasst:  Sind  zwei  Gebilde 
auf  irgend  eine  Art  ina  Gleichgewicht,  so  sind  sie  auf  jede 
andere  Art  im  Gleichgewicht^).  Somit  kann  in  diesem  Falle  keine 
Potentialverschiedenheit  bestehen. 

Endlich  ergiobt  die  Betrachtung  des  elektrolytischen  Losungsdruckes 
das  gleiche  Resultat.  Ebenso  wie  der  Dampfdruck  iiber  Eis  und  Wasser 
beim  Gefrierpunkt,  oder  die  Loslichkeit  eines  beliebigen  Stoffes  in  jedem 
Losungsmittel  beim  Schmelzpunkt  gleich  sein  muss,  muss  es  auch  der 
elektrolytische  Losungsdruck  sein;  bei  einer  Ungleichheit  wiirden  als- 
bald  die  gleichen  Betrachtungen  zur  Geltung  kommen,  welche  in  jenen 
Fallen  die  Unmoglichkeit  einer  Ungleichheit  nachweisen  lassen. 

Eine  zur  experimentellen  Priifung  dieser  Schliisse  ausgefuhrte  Unter- 
suchung  von  Lash  Miller*)  bestatigte  sie  denn  auch.  Es  wurden  drei 
Ketten  untersucht:  Blei  und  Silber  in  einem  geschmolzenen  Gemenge 
Yon  Kaliumchlorid  und  Zinkchlorid,  wobei  das  Silber  vorher  mit  einer 
Schicht  von  Chlorsilber  iiberzogen  war,  ferner  Zinn  und  Silber  in 
einer  Schmelze  aus  den  Nitraten  des  Kaliums,  Natriums  und  Calciums, 
und  endlich  Quecksilber  mit  Quecksilbersulfat,  Schwefelsaure,  amalga- 
miertes  Kadmium.  Die  letzte  Kette  wurde  durch  feste  Kohlensaure  und 
Ather  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Quecksilbers  abgekiihlt.  Die  Mes- 
sung  geschah  auf  0-001  V  genau  mittels  der  Eompensationsmethode 
unter  Anwendung  eines  einfachen  Kapillarelektrometers  und  wurde  aus- 
gefiihrt,  indem  man  iiber  den  Schmelzpunkt  hinaus  erwarmte  und  dann 
durch  Regulierung  der  Flamme  eine  allmahliche  Abkiihlung  bewirkte*). 
Das  Elektrometer  wurde  in  rcgelmassigen  Zeitraumen  abgelesen,  und 
niemals  konnte  beim  Schmelzpunkt  ein  Sprung  in  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Elementes  beobachtet  werden. 

Erinnern  wir  uns  der  auf  S.  818  gegebenen  Gleichung 


^)  Es  ist  bei  der  Benutzung  dieses  Satzes  wohl  zu  beachten,  dass  nur  wirk- 
liche  bewegliche  Oleicbgewichtszust&nde,  welche  sich  darcb  Andening  der  betreifen* 
deD  Parameter  stets  &ndern,  gemeint  sind,  und  nicbt  Zust&nde  mit  ^passiven** 
Widerst&nden. 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  10,  459.  1892. 

*)  Beim  Qaecksilber  wurde  natQrlich  umgekehrt  verfahren. 
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dT~  6oT' 

wo  q  die  dem  Element  bei  isotbermer  Beth&tigUDg  zumfuhrende  W&rme 
(elektrische  minus  chemische  Warme)  ist,  so  andert  sich  beim  Durch- 
gang  durch  den  Schmelzpunkt  q  sprungweise  urn  den  Betrag  X  der  fiir 
ein  Aqnivalent  berechneten  Scbmelzwarme.  Es  wird  also  nicht  die  elek- 
tromotorische  Kraft  des  Elements  beim  Schmelzpunkt  einer  Eiektrode 
sich  sprungweise  andern,  wohl  aber  der  Temperaturkoeffizient  der  elek- 
tromotorischen  Kraft.  Denn  haben  wir  fiir  die  feste  Eiektrode  den 
obigen  Ausdruck,  so  geht  er  fiir  die  flussige  in  den  folgenden  iiber: 

djt'  q  +  >^ 

wo  das  Vorzeichen  darnach  zu  bestimmen  ist,  ob  die  fitissige  Eiektrode 
als  Anode  oder  Kathode  wirkt.  Der  Unterschied  beider  Temperatur- 
koeffizienten  ist  daher 

djc      Ajt' +X 

dT~dT  ""^' 
er  ist  daher  proportional  der  aquivalenten  Scbmelzwarme  und  umgekehrt 
proportional  der  absoluten  Temperatur. 

Die  Yorstehenden  Entwicklungen  zeigen  mit  den  friiher  (I,  1033) 
bezuglich  des  Dampfdruckes  iiber  Eis  und  Wasser  gegebenen  die  voll- 
kommenste  Ihnlichkeit,  woraus  der  Parallelismus  zwischen  Druck  und 
elektromotorischer  Kraft,  sowie  Volum  und  Elektrizitatsmenge,  allge- 
mein  zwischen  den  Intensitiits-  und  den  Kapazitatsfaktoren  sehr  deut- 
lich  zu  Tage  tritt. 

Eine  experimentelle  Priifung  der  obenstehenden  Formel  ist  noch 
nicht  ausgefiihrt  worden.  Hindeutungen  auf  ihre  Giiltigkeit  ergaben  sich 
aus  den  erwahnten  Messungen  von  Lash  Miller. 

36.  Anwendung  zur  Kritik  der  Slteren  Ansohaaongen.  Von  einigen 
Physikern  wird  bis  in  die  jiingste  Zeit  die  Richtigkeit  der  Annahme 
Terteidigt,  dass  in  den  Voltaschen  Ketten  die  Energie,  welche  bei  der 
chemischen  Reaktion  frei  wird,  sich  vollig  in  elektrische  verwandele, 
indem  die  Abweichungen  auf  „8ekundare  Reaktionen"  zuriickgefiihrt 
werden.  Die  im  vorigen  Paragraphen  geschilderten  Verhaltnisse  gestatten, 
diesen  Ausweg  endgiiltig  abzuschneiden.  Gesetzt  es  sei  fur  irgend  eine 
Kette  mit  festen  Elektroden  beim  Schmelzpunkt  einer  derselben  (z.  B. 
der  Anode)  die  Gleichheit  gilltig,  solange  die  Eiektrode  fest  ist.  Wenn 
man  nun  die  Anode  bei  derselben  Temperatur  in  fliissiger  Gestalt  an- 
wendet,  so  wird  die  bei  ihrer  Auflosung  frei  werdende  Warme  urn  den 
Betrag  der  Scbmelzwarme  kleiner  ausfallen,  als  vorher.    Da  andererseits 
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die  elektromotorische  Kraft  Botwendig  dieselbe  bleibt,  so  kann,  wenn 
Yorher  Aquivalenz  vorbanden  war,  sie  jetzt  nicht  mehr  bestehen,  und 
umgekehrt.  Etwaige  ^sekuudare  Reaktionen*^  miissen  dieselben  bleiben, 
da  die  Temperatur  und  die  iibrigen  Verh&ltoisse  der  Kette  unyerandert 
Bind,  und  der  chemische  Vorgang  an  der  cinzigcn  Stelle,  welche  eine 
Anderung  erleidet,  der  flussigen  oder  festen  Anode,  in  einer  Auflosung 
des  Metalk  besteht,  welche  ihrerseits  bierdurch  auch  keinerlei  JLnderung 
erfahren  kann. 

Man  mu88  daher  die  im  vorigen  Paragraphen  gescbilderten  Ver- 
suche  als  ein  entscheidendes  ,yexperimentum  crucis^  g^gen  die  altercn 
Anschauungen  anerkennen. 

37.  Zahlenwerte  fOr  konstantd  nmkehrbare  Eetten.  Die  zabbeichen 
alteren  Messungen  elektromotorischer  Krafte  verschiedenartiger  Zusammen- 
stellungen,  die  man  in  Wiedemanns  „Lehre  Ton  der  Elektrizitat*'^)  gesam- 
melt  findet,  sind  zum  grossen  Teile  fiir  unseren  Zweck  unbrauchbar.  Denn 
abgesehenyon  mancherleiZweifeIn  bezuglicb  der  Methoden  kommen  in  ihnen 
meist  Zusammenstelluugen  vor,  bei  denen  Metalle  in  Sauren  oder  in  Salze 
mit  anderem  Kation  tauchen,  und  solche  entsprechen  keinem  definier- 
baren  Zustande.  Infolge  der  (theoretisch  gesprocben)  unendlich  grossen 
elektromotorischen  Kraft,  welche  zwischen  einem  boliebigen  Metall  und 
einem  jeden  Elektrolyt  besteht,  in  welchem  gar  nichts  von  diesem  Metall 
als  Kation  y6rhanden  ist,  muss  sich  notwendig  etwas  yon  dem  Metall 
auflosen,  und  man  hat  es  somit  stets  mit  Metallen  in  ihren  Losungen 
zu  thun.  Im  Falle  aber,  dass  man  diese  Losung  sich  freiwillig  bilden 
lasst,  wie  das  bei  der  Beriihrung  des  Metalls  mit  einem  Elektrolyt,  in 
welchem  es  nicht  enthalten  ist,  notwendig  eintritt,  hat  man  keine 
Kenntnis  ihrer  Konzentration,  und  der  Potentialunterschied  an  der 
Elektrode,  welcher  yon  dem  Logarithmus  der  Konzentration  in  bekannter 
Weise  abhangig  ist,  kann  innerhalb  weiter  Orenzen  schwanken.  Auf 
diesen  Umstand  ist  unter  anderem  die  grosse  Veranderlichkeit  znriick- 
zuliihren,  welche  die  elektromotorische  Kraft  derartiger  Ketten  zeigt, 
und  iiber  welche  samtliche  Forscher  klagen,  die  solche  Messungen  ge- 
macht  haben. 

Anders  werden  die  Verhaltnisse,  wenn  man  yon  yomherein  Losungen 
anwendet,  welche  die  betreffenden  Metalle  als  Kationen  enthalten.  Als- 
daun  ist  der  osmotische  Gegendruck  der  letzteren  ganz  bestimmt,  und 
wird  durch  etwaige  freiwillige  Auflosung  des  Metalls,  welche  jedenfalls 
nur  wenige  Milligramm  wahrend  der  Versuchsdauer  zu  betragen  pflegt, 

»)  Bd.  1,  S.  183-291  u.  S.  651—728. 
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nur  in  dem  Falle  messbar  beeinflusst,  dass  man  iiberaus  Terdiinnte 
Losungen  anwendet,  was  schon  aus  anderen  Griinden  meist  vermieden 
wird. 

Yon  den  Messungen  solcher  Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniell- 
schen  seien  zunilchst  die  von  A.  Wright  und  Thompson^)  mit  besonderer 
Sorgfalt  ausgefuhrten  Bestimmungen  angefiihrt,  welche  mit  yerschiedenen 
Metallen  in  den  Losungen  ihrer  Salze  bei  18®  gegen  amalgamiertes 
Zink  in  Zinksulfatlosung  von  aquimoleknlarem  Gebalt  erhalten  worden 
siud.     Die  Zahlen  sind  Volts. 


Kupfer  in  Eapfenalfat 

1114 

„      „        „      nitrat 

1.006  bis  1409 

„      „        „      acet&t 

1-091 

,,     ,  CuGl  in  Kupferchlorid 

1099 

„    ,  CuGl  in  Eadmiumchlorid 

l-OOl 

„    ,  CuCl  in  Zinkchlorid 

0.988 

Kadmium  in  Kadmiumsulfat 

0-362  bis  0.857 

„      nitrat 

0-852 

M          i«            fi      chlorid 

0.380  bis  0-262 

„          „           „      bromid 

0-815 

„         „           „     jodid 

0-322 

Silber  in  Silbersuifat 

1-539 

„     „        „    nitrat 

1.495-1.566 

„     „        „    acetat 

1-489 

y,    ,AgGl  in  Zinkchlorid 

1O80— 1-014 

„    ,  ,j  „    ,j  Eadminmcblorid 

1-089 

„    ,  „  „    „  Kupferchlorid 

1187 

„    ,AgBr  in  Zinkbromid 

0.906 

„    ,AgJ  in  Zinkchlorid 

0-706 

Blei,  PbSO«  in  Zinksulfat 

0-536-0.487 

,,       „  „     in  Kadmiumsulfat 

0.550-0.505 

,,     ,Bleinitrat 

0.580—0-591 

„     ,Bleiacetat 

0-607 

„     ,Bleichlorid 

0-591 

„     ,Bleibromid 

0571 

„     ,PbJ«  in  ZnJ« 

0-455 

Eisen  in  Eiscnsulfat 

0-432-0-398 

„       y,  Eisenchlortlr 

0-488 

,,       ,,  EisenbromOr 

0-418 

Quecksilber,  Hg>SO«  in  Zinksulfat 

1457—1-514 

,,         ,  Merkuronitrat 

1.499 

y,         ,HgCl  in  Quecksilberchlorid 

1257 

„         ,HgCl  in  Eadmiumchlorid 

1141 

«)  Phil.  Mag.  (5)  19,  209.  1885. 
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QuecksUber,  HgCl  in  Zinkchlorid 
.,        ,  HgBr  in  Zinkbromid 
,  HgJ  in  Zinkjodid 

1.123-0.998 

0.972 

0801 

Magnedum  in  Magnesiainsulfat 
„          ,»           »        nitrat 
„          „           „         chlorid 

-0.725 

-0.530 
-0701 

Alnmininm  in  Aluminiumsulfat 
„          V           »»        chlorid 
„          ,,            „        bromid 

0.537 
0280 
0295 

MessuDgen  von  F.  Braun^),  die  ich  gleichfalls  auf  Zink  in  Zink- 
salzlosung  beziehe  und  auf  Volt  umrechne  (1  Dan.  =  l-l  V.)  ergeben: 


Kupfer  in  Kupfersuifat 

1.09  bis 

1.10 

„     nitrat 

096 

11 

0.99 

„     acetat 

106 

»» 

107 

„     chlorid 

107 

It 

111 

M        n        M     bromid 

110 

91 

113 

Kadmiom  in  Kadmiamsulfat 

034 

» 

036 

»»          ♦»          i» 

nitrat 

026 

0*36 

»»                 w                >» 

aceUt 

0-33 

0.34 

»             »             »» 

chlorid 

029 

0-37 

}}                     »                   71 

bromid 

0-25 

036 

»»                     »»                    V 

jodid 

0-26 

086 

Eisen  in  Eisensulfat 

0.40 

>» 

044 

Magnesium  in  Magnesiamsulfat 

—  0.63 

If                    f)                      19 

nitrat 

-0-68  bis 

—  0-60 

If                      M                        i1 

acetat 

—  0.80 

11 

—  0.85 

99                    1>                      »> 

chlorid 

—  0.69 

>» 

-0.62 

Silber  in  Silbernitrat 

1.37 

91 

-1.46 

Blei  in  Bleinitrat 

0-46 

>» 

-061 

„     „     „   acetat 

0.54 

»» 

-057 

Quecksilber,  QaeckBilberchlordr 

Ml 

>t                 t                     91 

bormOr 

114 

(?) 

»                  >                      11 

jodQr 

077 

Beim  Vergleich  der  gleichen  Zusammenstellungen  ergeben  sich  zum 
Teil  nicht  unerhebliche  Abweichungen,  welche  die  immerhin  noch  zieoi- 
lich  betrachtliche  Unsicberheit  derartiger  Messungen  anschaulich  machen. 
Innerhalb  dieser  Fehlergrenzen  kann  man  folgende  empiriachen  Satze 
ableiten: 


»)  Wied.  16,  661.  1882  und  17,  593.  1882. 


Elektromotorische  Kr&fte.  873 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  in  erster  Linie  von  den  Metallen 
abh&Dgig,  und  das  Anion  libt,  solange  es  sich  um  loslicbe  Salze  han- 
delt,  nur  einen  sekandaren  Einfluss  aus.  Diesem  Gesetz  zeigen  sich  in 
den  Tabellen  von  Wright  und  Thompson  das  Salfat,  Nitrat,  Acetat  des 
Eupfers,  das  Sulfat  und  Nitrat  des  Kadmiums,  das  Sulfat,  Nitrat  und 
Acetat  des  Silbers,  das  Nitrat,  Acetat,  Chlorid  und  Bromid  des  Bleis, 
das  Sulfat  und  Chlorid  des  Magnesiums  unterworfen.  Die  Abweicbung 
des  Magnesiumnitrats  ist  wohl  auf  eine  sekundare  Reduktionswirkung 
des  Metalls  zuriickzufiihren. 

Wenn  das  Anion  mit  dem  Metall  der  Kathode  ein  (praktisch)  unlos- 
liches  Salz  bildet,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  stets  niedriger,  und 
zwar  geht  die  Verminderuug  ersichtlich  mit  der  zunehmeuden  Schwer- 
loslichkeit  parallel.  So  betragt  die  Yerminderung  bei  dem  noch  einiger- 
massen  loslichen  Kupferchloriir  nur  0-1  V,  wahrend  sie  bei  Chlorsilber 
gegen  Silbernitrat  0-4,  bei  Bromsilber  0'5,  bei  Jodsilber  gar  0-8  V  be- 
tragt,  wobei  die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  mit  abnehmendcr 
Loslichkeit  des  Salzes  sehr  deutlich  in  die  Erscheinung  tritt  Gleiche 
Verhaltnisse  liegen  bei  den  Quecksilberverbindungen  vor^). 

Einzelne  Ausnahmen  sind  allerdings  vorhanden;  so  zeigt  Eisen- 
chloriir  einen  zu  hohen  Wert  neben  dem  Bromiir  und  dem  Sulfat;  hier 
sind  wohl  die  Schwierigkeiteu,  mit  Eisen  als  Elektrode  konstante  Werte 
zu  erhalten,  nicht  voUstandig  iiberwunden  worden.  Das  gleiche  gilt 
fur  Magnesiumnitrat  und  Aluminiumsulfat.  Eine  Bestatigung  hierfur 
liegt  in  den  grossen  Abweichungen,  welche  Wright  und  Thomson  einer- 
seits,  Brauu  andererseits  gerade  fur  diese  Elemente  gefunden  haben. 

38.  Abnorme  elektromiotorische  Krftfte.  Die  im  yorigen  Para- 
graphen  gegebenen  Zahlenwerte  stellen  die  Spannungsreihe  der  Mo- 
talle  dar,  welche  yon  Berzelius  als  Ausdruck  ihrer  „Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff^'  aufgefasst  wurde,  indem,  wenn  man  die  Metalle  nach  dor 
Hohe  ihrer  elektromotorischen  Kraft  gegen  eines,  z.  B.  Zink,  ordnet,  jedes 
derselben  alle  nachfolgenden  Metalle  aus  ihren  Losungen  yerdrangt.  Es 
ist  zunachst  unzweifelhaft,  dass  beide  Erscheinungen,  die  elektromoto- 
rischen Krafte  der  Metalle  in  den  Losungen  ihrer  Salze  und  ihre  gegen- 
seitige  Fallung,  notwendig  miteinander  yerkniipft  sind.  Dabei  handelt 
es  sich  nach  unserer  gegenwartigen  Auffassung  allerdings  nicht  um  die 
,,Verwandt8chaft  zum  Sauerstofif'S  sondern  um  das,  was  man  in  der  Ana- 
logie  Verwandtschaft  zur  Elektrizitat  nennen  konnte,  namlich  die 
S.  786  charakterisierte  Tendenz  zur  lonenbildung. 

^)  Der  au8  den  Messungen  von  Braan  fttr  QuecksilberbromQr  abgeleitete  Wert 
1-14  ist  ohne  Zweifel  fehlerhaft. 
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Nun  ist  allgemein,  wenii  auch  anausgesprochen,  die  Dberzeagung 
Yorhanden,  dass  diese  Spannungsreihe  einigermassen  einen  absoluten 
Cbarakter  hat  und  eine  Eigenscbaft  der  Metalle  darstellt,  welche  von 
der  Art  des  Salzes,  von  welcbem  sie  eineu  Bestandteil  ausmachen,  un- 
abbangig  ist;  verdrangt  Zinn  das  Kadmium  aus  seinem  Sulfat,  so  wird 
es  dies  aucb  mit  dem  Acetat,  dem  Ghlorid  u.  s.  w.  thun.  Im  grossen 
und  gauzen  entspricbt  auch  die  Erfahrung  dieser  Erwartung,  und  ebenso 
bestatigt  sie  den  anderen  durch  die  Spannungsreihe  ausgedriickten 
Satz,  dass,  wenn  ein  Metall  B  audere  Metalle  G,  D,  E,  .  .  .  .  aus  ihren 
Salzen  fallt  und  seinerseits  von  dem  Metall  A  gefallt  wird,  das  Metall 
A  auch  alle  Metalle  G,  D,  E  .  .  .  .  fallen  wird. 

ludessen  sind  unzweifelbafte  Ausnabmen  von  diesem  Gesetz  vor- 
handen.  Wie  oben  gezeigt  wurde,  sind  die  mit  unloslichen  Salzen  an 
der  Kathode  gebildeten  Ketten  immer  schwacher,  als  solcbe  mit  loslicbea 
Salzen.  Aber  auch  in  dem  Falle,  dass  losliohe  Verbindungen  gebildet 
oder  zerlegt  werden,  sind  Anomalien  beobacbtet  worden.  So  hat  schon 
1845  Jacobi^)  angegebeu,  dass  in  einer  Kette,  welche  aus  Silber  in 
Gyankalium  und  Kupfer  in  Kupfersulfat  besteht,  das  Silber  aufgelost 
und  das  Kupfer  niedergeschlagen  wird.  Es  lasst  sich  sogar  das  Kupfer 
durcb  Zink  in  Zinksulfat  ersetzen,  so  dass  in  einer  solchen  Verbindung 
Zink  durch  Silber  reduziert  wird. 

Durch  diese  Mitteiluug  wurde  Poggendorff')  angeregt,  die  ,,Sp&n- 
nungsreihe  einiger  Metalle  in  Gyankaliumlosuug  zu  bestimmen*S  und  er- 
hielt  folgende  Reihenfolge: 

Zn,  Gu,  Gd,  Sn,  Ag,  Ni,  Sb,  Pb,  Hg.  Pd,  Bi,  Fe,  Pt,  G, 
wabrend  die  gewohnliche  Reihenfolge  ist 

Zn,  Gd,  Sn,  Fe,  Pb,  Cu,  Sb.  Bi,  Ag,  Hg,  Pd,  Pt,  G. 
Aus  einer  spateren  Abhandlung^)  setze  ich  nachstehend  einige  Zahlen 
fiir  die  elektromotorischen  Krafte  her,  die  in  willkiirlichem  Masse  aus- 
gedriickt  sind: 


Schwefels&ure, 

verd. 

Chlornatrium, 

ges&ttigte 

L. 

Gyankalium  1 : 6 

Zink 

0 

0 

0 

Kadmium 

64 

— 

— 

Zinn 

7-7 

— 

— 

Eisen 

10.1 

9-0 

18.2 

Kupfer 

155 

14.0 

1.0 

Antimon 

16-9 

— 

12^ 

*)  Pogg.  66,  597.  1845. 
«)  Pogg.  66,  597.  1845. 
•)  Pogg.  70,  70.    1847. 
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SchwefelB&ure  Terd.  Chlomatrium,  ges&ttigte  L-  Gyankalium  1 : 6 
Wismut              171                                        —  16-5 

Silber  198  155  103 

Quecksilber       240  —  — 

Platin  26*9  25*3  21-8 

Diese  Zahlen  leiden  zwar  unter  der  S.  870  hervorgohobenen  Unsicher- 
heit«  lassen  aber  trotzdem  das  ausserordentlich  abweichende  Verhalten 
der  Motalle  in  Cyankaliumlosung  erkeiinen. 

Gyankalium  ist  nicht  der  einzige  Stofi,  welcber  sich  so  verbal t. 
Schon  die  Atzalkalien  zeigen  sich  einigermasseii  abweichend,  viel  mehr 
Schwefelkalium,  Rhodankalium,  Blutlaugensalz  und  ahnliche  Sto£fe, 

39.  Theorie  der  normalen  and  der  abnormen  elektiisohen 
Krfifte.  Die  elektromotorische  Kraft  Jt  einer  Voltaschen  Kette  mit  zwei 
Metallen  und  zwei  Elektrolyten  setzt  sich  aus  folgenden  vier  PoteDtial- 
differenzen  zusammen: 

^1  zwischen  dem  Metall  A  und  dem  Elektrolyt  a» 
jt^  zwischen  dem  Elektrolyt  a  und  dem  Elektrolyt  b, 
jt^  zwischen  dem  Elektrolyt  b  und  dem  Metall  B, 
x^  zwischen  dem  Metall  B  und  dem  Metall  A. 
Von  diesen  Grossen  ist  jr,,  der  Potentialuuterschied  zwischen  den  Elek- 
trolyten nach  den  Darlegungen  auf  S.  849  klein  und  kann  durch  An- 
wendung  von  Losungen  aquimolekularer  Konzentration  in  den  Grenzen 
einiger  Millivolts  gehalten  werden.     Ober  jr^,  den  Potentialuuterschied 
zwischen  beiden  Metallen,  woUen  wir  keine  Annahmen  machen;   spatex 
wird  68  sich  allerdings  erweisen,  dass  auch  dieser  Wert  von  ahnlich  ge- 
ringem  Betrage  ist,  wie  x^y  doch  kommt  dies  fur  die  gegenwartigen  Er- 
orterungen  nicht  in  Frage. 

Die  Werte  x^  und  x^  sind  (vgl.  S.  852) 


jri  =  ai^log-i— l). 


WO  ai  und  a,  Koeffizienten  sind,  deren  Zahlenwert  der  absoluten  Tem- 
peratur  direkt  und  der  Valenz  des  Metalles  umgekehrt  proportional  ist. 
P^  und  P,  sind  die  elektrolytischen  Losungsdrucke  der  Metalle;  p^  und 
P2  die  osmotischen  Drucke  der  Metallionen  in  den  umgebenden  Losungen. 
Die  Summe  jr  betragt  demnach 

P  p 

7t  =  B^  log— ^  +  a2log^*  +  jr,  +  jr^, 
Pi  ^2 

worin  jr,  vemachlassigt  werden  kann. 
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Ist  nun  ek^  =  B^,  was  bei  Metallen  von  gleicber  Valenz  eintritt,  und 
benutzt  man  Losungen  von  gleicher  Konzentration  der  lonen,  so  ist 
p,  =:pj,  und  die  Gleicbung  reduziert  sich  (unter  Weglassung  von  ;r,) 
auf 

jr  =  aIogp^  +  jr4. 

Beide  Summanden  baugen  nur  nocb  von  der  Natur  der  beiden  Metalle* 
nicht  von  der  der  Elektrolyte  ab. 

Dies  ist  der  normale  Fall,  fiir  welcben  ich  oben  (S.  871)  die  er- 
fabrungsmassigen  Unterlagen  gegeben  babe. 

Abweichende  elektromotoriscbe  Krafte  konnen  demnacb  nur  ein- 
treten,  wenn  die  osmotiscben  Drucke  P|  und  p,  nicht  gleicb  sind.  Als- 
dann  lasst  sicb  (unter  Voraussetzung  der  Gleicbbeit  von  %  und  a^)  die 
Formel  auf  folgende  Gestalt  bringen: 

jr=:a  log  pp  +  :;r4  —  a  log  ^, 

Zu  dem  vorigen  Ausdruck  tritt  demnacb  nocb  ein  negatives  Glied, 
welcbes  dem  Logaritbmus  des  Verbaltnisses  beider  osmotiscben  Drucke 
proportional  ist.  Der  Zablenwert  dieses  Gliedes  ist  fiir  gewobnlicbe 
Losungen  nicbt  bedeutend,  denn  der  Faktor  a  betragt  bei  Zimmer- 
temperatur  fiir  zweiwertige  Metalle  rund  003;  ein  Konzentrationsver- 
baltnis  der  beiden  Kationen  von  1 :  10  wiirde  demnacb  nur  eioe  iLnde- 
rung  der  elektromotoriscben  Kraft  um  0-03  Volt  bedingeu,  ein  solcbes 
von  1 :  100  nicbt  mebr  als  0-06  Volt.  Der  Einfluss  liegt  im  iibrigen  in 
solchem  Sinne,  dass  fiir  Pi!>Pj,  also  wenn  die  Losung  an  der  Anode 
(z.  B.  am  Zink)  konzentrierter  ist,  als  an  der  Katbode  (z.  B.  am  Kupfer), 
die  elektromotoriscbe  Kraft  sicb  vermindert,  und  umgekebrt.  Dass  eine 
solche  Beziebung  tbatsacblich  bestebt,  ist  von  A.  "Wright^)  uachgewiesen 
worden,  welcher  aucb  erkannt  bat,  dass  eine  gleiche  Anderung  der  Kon- 
zentration beider  Elektrolyte  keinen  Einfluss  auf  die  elektromotoriscbe 
Kraft  hat,  wie  die  Theorie  dies  verlangt 

Starke  Abweicbungen  der  Konzentration  treten  erst  ein,  wenn  eines 
der  Salze  „unl6slich"  ist.  Absolut  unloslicb  ist  kein  einziger  StoflF,  wir 
nennen  nur  solche  Salze  unloslicb^  deren  Loslicbkeit  gewisse  Grenzen 
nicht  iibersteigt.  Einen  Stoff,  von  dem  sicb  0*1  g  im  Liter  losen,  nennt 
man  schon  unloslicb.  Hat  ein  solcher  das  Molekulargewicbt  100,  so  ist 
seine  gesattigte  Losung  0-001-normal  und  wUrde,  mit  einer  normalen 
Losung    eines   anderen   Metalles    und   den    entsprechenden    Elektroden 


M  Phil.  Mag.  (5)  17,  282  u.  377.  1884;  ib.  19,  1.  1886. 
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Terbunden,  schon  eine  Abweichung  Ton  0*03  log  1000  =  0-09  Y  fur  zwei- 
wertige,  und  0-18  V  fiir  einwertige  Metalle  geben. 

Nan  besteht  haufig  noch  ein  anderer  Grand,  welcher  die  Unter- 
scbiede  bedeutend  vergrossert.  Urn  eine  Kette  zu  babeo,  deren  Lieit- 
fahigkeit  nicbt  zu  gering  ist,  pflegt  man  das  imlosliche  Salz  nicht  mil 
Wasser,  sondern  mit  einer  Losung  eines  Salzes  zu  ubergiessen,  dessen 
Anion  mit  dem  des  anderen  Elektrolyts  identisch,  und  dessen  Kation 
durch  das  fraglicbe  Salz  nicht  fallbar  ist;  befindet  sioh  das  uulosliche 
Salz  an  der  Kathode,  so  kann  dazu  der  anodische  Elektrolyt  selbst 
dieaen.  Dies  ist  z.  B.  bei  der  Helmholtzschen  Kalomelkette  Zink,  Zink- 
chloridlosung,  festes  Quecksilberchloriir,  Quecksilber  der,  Fall. 

Nun  ist  die  Loslichkeit  eines  Salzes  in  reinem  Wasser  Ton  der  in 
Salzlosungen  sehr  verschieden.  Sie  wird,  wie  im  dritten  Teilo  dieses 
Werkes  gezeigt  werden  wird,  dadurch  geregelt,  dass  das  Produkt  a.b 
aus  der  Konzentration  a  des  Anions  und  der  Kouzentration  b  des  Rations 
einen  bestimmten  Wert  c  hat 

a.b  =  c. 

lu  reinen  Losungen  und  bei  gleichwertigen  lonen  ist  a  =  b. 

Wird  nun,  wie  in  dem  oben  erwahnten  Falle,  eine  Losung  hinzu- 
gebracht,  in  welcher  die  Konzentration  des  Anions  sehr  viel  grosser  ist, 
als  in  der  gesattigten  Losung  des  „unloslichen"  Salzes,  so  muss  daftir 
die  Konzentration  des  Rations  in  demselben  Verhaltnis  geringer  wer- 
den, so  dass  das  Produkt  beider  wieder  den  Wert  c  annimmt.  Cber- 
giesst  man  daher  das  unlosliche  Salz  mit  einer  anderen  Salzlosung,  in 
welcher  die  Konzentration  A  des  Anions  besteht,  so  muss  nunmehr  die 
Gleichung  bestehen 

(A  +  a)b'=c 
Oder 

b'=       ' 


A  +  a  ' 

wo  a'  und  b'  die  (bei  gleichwertigen  lonen  gleichen)  Mengen  sind,  die 
nun  in  Losung  gehen.  In  dem  oben  erwahnten  Falle,  dass  die  gesattigte 
Losung  des  schwerloslichen  Salzes  in  reinem  Wasser  die  Konzentration 
0-001  Grammmolekel  im  Liter  und  die  hinzugefiigte  Losung  die  Kon- 
zentration 1  hat,  geht  b'  auf  den  tausendsten  Teil  seines  Wertes  her- 
nuter,  und  die  oben  bereebnete  Abweichung  der  elektromotorischen 
Kraft  vom  normaien  Wert  verdoppelt  sich  und  steigt  auf  0*18,  reap. 
0-36  V,  welches  schon  Grossen  sind,  die  auch  bei  roheren  Versuchen 
sich  geltend  machen. 

Aus  dieeeBt)  berlegungen  lasat  sich  ein  ^igentiimlicher  und  intereesanter 
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Schluss  Ziehen.  Da  die  Scharfe  der  analytischen  FallangsFeaktionen 
gleichfalls  mit  der  UDloslichkeit  des  gef&Uten  Prodaktes  zu-  and  ab- 
nimmt,  ergiebt  sioh,  dass  bei  Ketten  mit  unlosliohen  Salzen  die  Ab- 
weichung  vom  Normalwert  um  so  mehr  betragen  muss,  je  empfindlicher 
die  Reaktion  ist,  bei  welcher  das  fraglicbe  Salz  entsteht  Dnrch  die 
Reihe  Ghlor-,  Brom-  uDd  Jodsilber  wird  diese  Regel  anschanlich  be- 
statigt  Davon,  dass  sie  einen  sehr  allgemeinen  Gharakter  besitzt,  babe 
ich  mich  durch  eine  Anzahl  Versuche  uberzeugt,  die  indessen  noch  nicht 
abgeschlossen  sind,  und  iiber  die  ich  daher  noch  nicht  berichten  kann. 

40.  Theorie  der  Blektroden  mit  beweglichem  Anion*  Es  ist  friiher 
gesagt  worden«  dass  Elektroden  mit  beweglichem  Anion  wesentlicb 
denselben  Gesetzen  unterliegen,  wie  solche  mit  beweglichem  Ration. 
Gegenwartig  kann  dieser  Satz  theoretisch  abgeleitet,  wie  auch  beziiglich 
seiner  Giiltigkeit  begrenzt  werden. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  der  Beriihrungsstelle  einer  solchen 
Elektrode,  z.  B.  Quecksilber  mit  Merkurochlorid,  wird  durch  die  viel- 
gebrauchte  Formel 

jr  =  0.0002Tlog? 

ausgedriickt,  wo  P  der  elektrolytische  Losungsdruck  des  Metalls,  p  der 
osmotische  Druck  des  Kations  ist  und  dor  Einfachheit  wegen  einwertige 
lonen  angenommen  werden.  Befindet  sich  das  schwerlosliche  Salz  in 
Wasser,  so  ist  der  Druck  p  und  die  entsprechende  Eonzentration  c  des 
Rations  durch  die  Gleichung  c^  =  konst,  oder 

p«=k,  p  =  yk 

gegeben,  indem  nach  S.  877  das  Produkt  der  Konzentrationen  des  Anions 
und  des  Rations  gleich  einer  Ronstanten  sein  muss,  beide  Ronzentrationen 
in  einer  reinen  Losung  einander  aber  gleich  sind. 

Wird  nun  ein  Elektrolyt  mit  dem  gleichen  Anion  (z.  B.  Ghlorkalium) 
hinzugefiigt,  dessen  Druck  p^  sein  soil,  so  kann  die  friihere  Menge  des 
Rations  nicht  mehr  vorhanden  bleiben,  sondern  sie  muss  sich  yermindem^ 
bis  wieder  der  friihere  Wert  des  Produkts  sich  hergestellt  hat  Ist  in 
diesem  neuen  Zustande  der  Druck  des  Rations  p,  so  gilt  die  Beziehung 

p'(Pi  +  p')  =  k  =  p2, 
indem   nun   auf  p'  Rationen   Pi  +  p'  Anionen  Torhanden   sind,   deren 
Produkt  den  friiheren  Wert  haben  muss.     Es  ist  dann 

k 

P  = i — ?» 

Pi+P 

Oder,  wenn  zunachst  p,  als  sehr  gross  gegeniiber  p'  angenommen  wird. 
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was  im  allgemeinen  der  Fall  sein  wird, 

,        k 

Der  Potentialspning  an  der  Elektrode  wird  alsdann  gleich 
jTi  =  0.0002  T  (log  P  — log  p) 
=  0-0002  T  (log  P  —  log  k  +  log  pi) 
oder  wenn  wir  die  Konstante  log  P  —  log  k  unter  der  Gestalt  —  log  Pj 
zusammenfassen, 

:;ri  =  — 0.0002Tlog?^. 
Pi 

Die  Form  dieser  Gleiehung  stimmt  voUig  mit  der  auf  S.  827  fiir 
die  Yon  dem  osmotischen  Druck  des  Eations  abhangigen  Potentialunter- 
schiede  an  Elektroden  mit  beweglichem  Ration  liberein,  indem  P|  der 
osmotische  Druck  des  Anions  ist,  und  das  Minuszeichen  den  umgekehrten 
Sinn  des  Potentialsprunges  zum  Ausdruck  bringt.  Insofern  verhalten 
sich  also  thatsaehlich  beide  Elektroden  voUig  libereinstimmend. 

Diese  Vbereinstimmung  bleibt  aber  nur  so  lange  bestehen,  als  man 
p'  gegei^  Pi  Ternachlassigen  kann.  Ist  dies  nicbt  der  Fall,  so  haben 
wir  den  ganzen  Wert  Yon  p'  einzufiihren.  Aus  p'  (pi  +  p')  =  k  er- 
giebt  sich 

p'=i(y4k+p^»-p.). 

und  die  Gleiehung  fiir  den  Potentialunterschied  an  der  Elektrode  wird 
jTi  =  0.0002T  {  logP  — logi(V4k  +  pi»  — pj}- 

Der  Sinn  der  Abweichung  liegt  so,  dass,  da  die  Eonzentration  des 
Anions  bei  Vemachlassigung  Yon  p'  kleiner  angenommen  wird,  als  es 
wirklich  ist,  die  des  Rations  zu  gross  in  Rechnung  gesetzt  wird.  Da- 
darch  wird  der  Potentialunterschied  in  Bezug  auf  das  Kation  zu  klein, 
und  der  negativ  gerechnete  in  Bezug  auf  das  Anion  zu  gross  in  Rechnung 
gesetzt  Diese  Betrachtungen  ergeben  eine  Reihe  Yon  Anwendungen  zur 
Bestimmung  der  Loslichkeit  von  „unloslichen*'  Salzen,  sowie  der  Mole- 
kulargrossen  Yon  lonen.  Da  bisher  aber  noch  keine  Untersuchungeu 
hieriiber  Yorliegen,  so  kann  die  Hindeutung  an  dieser  Stelle  geniigen. 

41.  Abnorme  elektxomotorisohe  Krafte  bei  Idslichen  Salzen.  Ver- 
mag  nach  dem  Yorstehenden  die  Theorie  vollkommen  Rechenschaft  iiber 
die  abnormen  elektromotorischen  Krafte  zu  geben,  welche  Eetten  mit 
schwerloslichen  Salzen  zeigen,  so  bleiben  doch  noch  die  Falle  iibrig, 
wo  nur  losliche  Salze  in  Fragc  kommen,  wie  z.  B.  bei  den  Ketten  mit 
Cyankalium  und  Silber,  und  bei  welchen  die  Abweichungen  noch  viel 
bedeutender  sind. 
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Diese  Falle  sind  nun  keineswegs  Ausnahmen,  sondern  ergeben  ge- 
rade  die  allerbeste  Bestatigung  der  Tbeorie.  Denn  die  Losungen, 
welcbe  abnorme  elektromotorische  Erafte  geben,  sind  ohno 
Ausnahme  solcbe,  in  welchen  die  Metalle  abnorme  chemische 
Reaktionen  zeigen,  d.  b.  nur  in  ausserst  geringer  Menge  als 
lonen  anwesend  sind.  Der  Wert  der  elektromotoriscben  Kraft  an 
der  Elektrode  ist  uacb  der  Formel 

jr  =  00002  Tlog- 

Yon  dem  osmotischen  Druck  p  der  lonen  des  Metalls  abhangig.  Ist 
die  Losung  nun  von  der  Beschaffenbeit,  dass  das  Metall  mit  ihren  Be- 
standteilen  eine  komplexe  Verbiudung  eingeht,  in  welcber  es  nicbt  mehr 
als  Ion  Yorbanden  ist,  so  darf  sein  osmotiscber  Gegendruck  nicbt  mebr 
darcb  die  Gesamtmenge  des  in  Losung  befindlicben  Metalls  gemessen 
werden,  sondern  wird  es  durcb  die  (meist  ungemein  geringe)  Menge, 
welcbe  trotz  der  Gegenwart  jenes  anderen  Salzes  im  lonenzustande 
Yorhanden  ist. 

Im  Falle  des  Silbers  in  Cyaukalium  bildet  sicb  das  Salz  KAg(CN)*, 
dessen  lonen  K'  und  Ag(CN)*'  sind.  Von  den  Anionen  Ag(CN)*'  spaltet 
eicb  ein  ausserordentlicb  kleiner  Teil  weiter  in  Ag'  und  2  ON',  und 
nur  diese  ausserst  weuigen  Silberionen  iiben  den  osmotiscben  Gegen- 
druck aus. 

Dass  die  Menge  der  Silberionen  aussorordentlicb  klein  sein  moss, 
gcbt  daraus  berYor,  dass  die  Liosung  weder  durcb  Chloride,  nocb  Bro- 
mide, nocb  Jodide  gefallt  wird.  Ein  Falluugsreagens  bringt  allgemein 
dann  die  Fallung  bervor,  wenn  das  Produkt  aus  der  Konzentration  des 
Yorbandenen  Ions,  auf  welcbes  reagiert  wird  (in  unserem  Falle  Silber)» 
mit  der  Konzentration  des  binzugefiigten  reagierenden  Ions  (in  unserem 
Falle  Jod)  einen  bestimmten  konstanten  Wert  erreicbt  bat,  welcber 
durcb  die  Loslicbkeit  des  fraglicben  gefallten  Stoffes  (Jodsilber)  in  reinem 
Wasser  in  der  auf  S.  877  angegebenen  Weise  bestimmt  wird.  Da  die 
Losung  Yon  Kaliumsilbercyanid  mit  iiberscbiissigem  Cyankalium  dnrch 
Jodkalium  nicbt  gefallt  wird,  so  muss  somit  die  Konzentration  der 
Silberionen  in  dieser  Losung  nocb  Yiel  geringer  sein,  als  in  einer 
wasserigen  Losung  Yon  Jodsilber,  welcbes  eines  der  scbwerloslicbsten 
aller  Silbersalze  ist. 

Wie  ausserordentlicb  gering  darnacb  die  Konzentration  der  Silber- 
ionen in  dieser  Losung  sein  muss,  lasst  sicb  bieraus  abnebmen.  Man 
kann  aus  der  beobacbteten  elektromotoriscben  Kraft  einer  Kette  Sil- 
ber,  Cyankalium,  Silbernitrat,  Silber,  in  die  man  zur  Vermeidmig  y(mi 
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FalluDgen    zwischen    Cyankalium   and    Silbernitrat    noob   Ealiumnitrat 
8chalt6t,  leicht  nach  der  Formel 

jt  =  0-0002  T  log  '^,  log  p,  =  log  pi  — 


»p/  *-8i'>  — ^-s*'!        0.00021' 

wo  Pi  die  KoDzentration  der  Silberionen  im  Nitrat,  p^  die  in  der  Gyan- 

kalilosuDg  ist,  berechDen.    Fiir  zehntelnormale  Losungen  von  Silbernitrat 

nnd  Cyankalium,   welch   letzterer   Vio   i^^^^  Volums   Silbernitratlosung 

zugesetzt  war,   fand   ich   Jt  =  144  Volt;   hieraus   berechnet  sich,   da 

J<>gPi  =  — 1>  logPi  =  —  20-7  und  daher  p,  =  lO-^o-?^  ^^  h^  es  sind 

108  g  Silberionen  in  lO^"'  Litem  der  Losung  yorhanden,  oder  ein  Liter 

enthalt  10"^^''  =  rund  2 X  10~^^  g  Silberionen.     Da  in  einem  Liter 

der  angewandten.  Losung  iiberhaupt  0*01  Grammaquivalent  Silber  ent- 

halten  ist,  so  ist  demnach  das  Verhaltnis  der  Silberionen  zur  Gesamt'*' 

menge  des  vorhandenen  Silbers  2  X  10-^®  zu  eins. 

Diese  Rechnung  lasst  sich  in  Bezug  auf  die  absolute  Anzahl  der 

Silberionen   im   Liter  weiterfiihren,   wenn   man  yon  der  freilich  etwas 

hypothetischen  Annahme  Gebrauch  macht,  dass  in  einem  Gramm-Atom- 

gewicht  rund  10'^  einzelne  Atome  enthalten  sind^).   Die  Eonzentration 

der  Silberionen  in  der  Gyankaliumlosung  betrug  ein  Grammaquiyalent 

10" 
in  1020-7  =  5xlO«o   Litem,   was   in  jedem  Liter  ^ — -r-r^„  =  2000 

ox  10*" 

lonen,  also  in  jedem  Kubikcentimeter  der  Losung  zwei  lonen  ergiebt. 

Man  konnte  hieraus  einen  Einwand  gegen  die  ganze  Betrachtungs- 
weise  ableiten.  Denn  wenn  man  ein  Kubikcentimeter  der  Losung  in 
drei  gleiche  Telle  teilt,  so  miisste  mindestens  einer  dieser  Telle  iiber- 
haupt kein  Silberion  enthalten.  Ein  solcher  Einwand  ware  begriindet, 
wenn  man  annehmen  diirfte,  dass  wenn  ein  Silberatom  einmal  unter 
solchen  Umstanden  Ion  geworden  ist,  es  immer  in  diesem  Zustande 
bleibt.  Eine  solche  Annahme  ware  aber  ganz  unangemessen.  Vielmehr 
miissen  wir  das  Ergebnis  der  Rechnung  so  auflfassen,  dass  im  allgemeinen 
jedes  Silberatom  yoriibergehend  in  den  lonenzustand  gelangt,  dass  aber 
seine  Existenzdauer  in  diesem  Zustande  nur  der  Bruchteil  2  X  10~^® 
yon  seiner  Existenzdauer  im  Zustande  des  komplexen  Ions  Ag(CN)*'  ist. 

42.  AnwendungexL  Die  eben  durchgefiihrten  Betrachtungen  ge- 
wahren  ein  yorziigliches  Mittel  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der 
metallischen  lonen  in  Losungen,  in  welchen  sie  auf  andere  Weise  nicht 
nachweisbar  sind.  Wahrend  in  anderen  Fallen  die  Scharfe  des  Nach- 
weises  eines  Stoffes  in  dem  Masse  abnimmt,  als  seine  Menge  geringer 

^)  Diese  Zahl  ergiebt  sich  aus  den  I,  222  mitgeteiltea  Daten. 
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wird,  liegt  hier  die  Sache  umgekehrt;  der  Potentialunterschied  gegen 
das  gleiche  Metall  in  einer  gewohnlichen  LfiBUDg  wird  urn  so  grosser, 
je  kleiner  die  Konzentration  des  Ions  in  der  zu  priifenden  Fliissigkeit 
ist.  Dabei  ist  die  Anwesenheit  ahderer  lonen  im  allgeineinen  gleich- 
gttltig,  die  Metallelektrode  reagiert  ausschliesslich  anf  ihre  eigenen 
lonen. 

Die  Richtigkeit  dieser  t)berlegungen  lasst  sioh  allgemein  auf  eine 
soeben  beim  Kaliumsilbercyanid  angewendete  Weise  priifen,  falls  die  za 
untersuchende  kompleze  Verbindang,  wie  es  haofig  der  Fall  za  sein 
pflegt,  loslich  ist.  AUe  scbwerloslicben  Salze,  in  deren  gesfittigten 
Losungen  die  Konzentration  dor  Metallionen  grosser  ist,  als  in  einer 
komplexen  Verbindang  dieses  Metalles,  mtissen  in  einem  tlberschass 
des  anderen  Bestandteils  der  komplexen  Verbindang  loslich  sein.  So 
losen  sich  alle  Silbersalze  mit  Ausnahme  des  Sulfids  in  Gyankalium, 
ferner  losen  sich  Ghlorsilber  uud  Bromsilber  in  Natriumthiosalfat,  Jod- 
silber  kanm  mehr,  Ghlorsilber  in  Amnion iak,  Brom-  and  Jodsilber  aber 
nicht)  indem  sich  in  alien  Fallen  komplexe  Verbindangen  bilden.  Dem- 
nach  muss  die  Reihenfolge  der  zunehmenden  Konzentration  der  Silber- 
ionen  die  folgende  sein:  Sulfid,  Cyanid,  Jodid,  Thiosulfat,  Bromid, 
Ammoniakverbindung,  Ghlorid.  Die  umgekehrte  Reihenfolge  ist  fur  die 
elektromotorischen  Krafte  gegen  eine  Losung  eines  gewohnlichen  Silber- 
salzes,  z.  B.  Silbernitrat,  zo  erwarten,  da  dicse  nar  Ton  der  Konzen- 
tration der  Silberionen  in  der  Losnng  abhangig  sind.  In  der  That  fand 
ich  gegen  ^-normales  Silbernitrat  folgende  Werte: 

Silbemitrat  (10  I)  gegen  Ghlorsilber  in  Chlorkalium  0-51  V. 

,,  „  ,,  Ammoniak  0-54  „ 

y,  „  „  Bromsilber  in  Bromkaliam  0*64  „ 

„  ,j  f,  Natriumthiosulfat  0-84  ,, 

,,  „  f,  Jodsilber  in  Jodkalium  0<91  „ 

„  „  ,,  Cyankalium  1-31  „ 

,,  ,,  „  Natriumsulfid  1-36  „ 

Die  angewandten  Losungen  waren  normal;  zu  dem  Ammoniak,  deoa 
Natriumthiosulfat  and  dem  Gyankalium  waren  einige  Tropfen  Silber- 
losung  gesetzt  worden.  Die  Versuche  sind  als  vorlaufige  mitgeteilt  und 
konnen  um  einige  Hundertstel  Volt  fehlerhaft  sein.  Die  erwartete 
Beziehung  tritt  indessen  zweifellos  zu  Tage  und  zeigt  die  Richtigkeit 
der  Betrachtungen. 

Wahrend  Schwefelsilber  in  Cyankalium  nicht  loslich  ist,  lost  sich 
Schwefelkupfer  leicht  darin  auf.  Daher  muss  notwendigerweise  beim  Kupfer 
die  Reihenfolge  der  beiden  Reagenzien^  Cyankalium  und  Natriumsulfid, 
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sich  gegeniiber  dem  Silber  umkehreD,  indem  eine  Kette  Kupferi  Kttpfer-> 
solfat,  Natrinmsulfid,  Kopfer  schwfteher  sein  muss,  als  wenn  sifttt  des 
Natriamsulfids  Cyankaliam  genommen  wird*    In  der  That  fand  ich 
Kupfer  in  Kupfersulfat  gegen  Kupfer  in  Natriumsulfid     1*14  Y. 
„        h  fj  ,i  ff       >)   Cyankaliuni        147  ^ 

Derartigd  Betrachtungen  und  Versuche  lasseu  sich  bis  ins  un- 
begt'enzte  TermaDnigfaltigen.  loh  bin  nooh  nioht  in  der  Lags  gewesen, 
grossere  Versuohsreihen  in  diesem  Gebiete  durchzufdhren}  soweit  ich 
aber  bisher  gelangt  bin^  habe  ich  keinen  Widerspruoh  gegen  die  obeli 
dargelegteti  Oesetze  beobachten  konnen.  Eine  Ansahl  sich  hier  an- 
schliessender  weiterer  Beziehungen^  welehe  mit  chemisohen  Oleich- 
gewichts2ostiinden  im  Zusammenhange  stehen  and  grosses  Interesse 
besitzen^  konnen  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zur  Erorterung  gelangen. 

43.  OzydationB-  nnd  Bednktionsketten*  In  den  Ketten  nach  dem 
Daniellsohen  Typus  haben  die  metalliscben  Elektrodeu  einen  doppelten 
Zweck  zu  erfiillen:  sie  dienen  einerseits  (physikalisch)  als  Leiter  der 
ElektrizitSt  za  und  Ton  den  elektrolytischen  LosuDgen,  andererseits 
(chemisch),  indem  sie  mit  ihrer  Substanz  an  den  in  der  Kette  statt- 
findenden  Reaktionen  teilnebmen.  Letztere  RoUe  kommt  insbesondere 
der  Anode  zu,  die  als  Reduktionsmittel  diebt  und  sich  auflost,  wahrend 
das  reduzierte  Metall  sich  an  der  Kathode  ausscheidet. 

Nun  ist  es  moglich,  beide  Funktionen  der  Elektroden  derart  zu 
scheiden,  dass  sie  nur  als  Zu-  und  Ableiter  des  elektrischen  Stromes 
dienen,  wahrend  die  Reduktions-  und  Ozydationswirkung  in  den  Elek- 
trolyt  verlegt  wird.  Senkt  mao  z.  B.  zwei  Elektroden  Ton  unangreif- 
barem  Material,  wie  Kohle,  einerseits  in  eine  Losung  von  Eisenchloriir, 
andererseits  in  eine  Ghlorkaliumlosung,  die  freies  Chlor  enthalt,  nnd 
Torbindet  beide  Elektroden  metallisch,  wahrend  beide  Elektrolyte  mit- 
einander,  am  besten  unter  Zwischenscbaltung  eines  indifferenten  Elek-* 
trolyts,  wie  Chlorkalium^),  in  Beriihrung  stehen,  so  erhlUt  man  ednen 
Stroiti,  bei  welchem  die  im  Reduktionsmittel  stehende  Elektrode  als 
Anode,  die  andere  als  Kathode  wirkt. 

(Jm  das  Zustandekommen  solcher  Strome  zu  verstehen,  muss  man 
sich  klar  machen,  dass  ein  elektrolytisches  Reduktionsmittel,  wie  solche 
hier  alleiu  in  Betracht  kommen,  ein  Stoff  ist,  in  welchem  eine  Tendens 
zur  Bildung  neuer  positirer  oder  zur  Vernichtung  rorhandener  negativei^^ 
lunenladuugen  besteht.  Umgekehrt  entstehen  in  einem  Ozydationsmittel 
negative  oder  terschwinden  positive  Ladungen^    Beide  Vorgange  konned 

')  Chlorkalium  empfiehlt  sich  am  meisten  fOr  solche  Zwecke,  weil  seine 
beiden  lonen  sehr  nahe  gleiche  Wanderangsgeschwindigkeit  besitseB. 

56* 
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fiir  sich  allein  nicht  erfolgeii»  da  Elektrizitatsmengen  eines  Zeichens  nie 
oline  solche  des  entgegengesetzten  Zeichens  entstehen  oder  TersGhwioden 
konnen;  jeder  Reduktionsvorgang  bedingt  also  einen  gleichzeitigen 
Oxydationsvorgang  und  umgekehrt.  Bei  den  gewohnliohen  chemischen 
Reaktionen  erfolgen  beide  Prozesse  in  demselben  Raume,  and  die  ent^ 
sprechenden  elektrischen  Erscheinungen  werden  nicht  sichtbar;  um  letz- 
tere  beobachten  zu  konnen,  muss  man  das  Oxydations-  und  das  Reduk- 
tionsmittel  voneinander  trennen  and  einerseits  durch  einen  indifferenten 
Elektrolyt,  andererseits  durch  einen  metallischen  Leiter  verbinden. 

In  der  oben  erwahoten  Kette  haben  die  zweiwertigen  Ferroionen 
des  Eisenchloriirs  die  Tendenz,  anter  Aofnabme  einer  dritten  positiven 
Einbeit  in  dreiwertige  Ferroionen  iiberzugehen.  Andererseits  haben 
die  Chlormolekeln  die  Tendenz,  unter  Aafnahme  zweier  negativer  Ein- 
heiten  in  Chlorionen  iiberzugehen.  Beide  Vorgange  sind  fur  sich  un- 
moglicb.  Sorgt  man  aber  durch  einen  metallischen  Leiter  dafiir,  dass 
die  erforderlichen  Elektrizitatsbewegungen  zu  stande  kommen  konnen, 
so  erfolgt  auch  der  chemische  Vorgang;  an  der  in  das  Eisenchloriir 
tauchenden  Elektrode  nehmen  die  Ferroionen  je  eine  positive  Einheit 
auf,  und  die  entsprechenden  negativen  Elektrizitatsmengen  dienen  an  der 
anderen  Elektrode  dazu,  die  Chlormolekeln  in  lonen  iibergehen  zu  lassen. 

Derartige  Ketten  gewahren  einen  einigermassen  iiberraschenden 
Anblick,  indem  es  den  Anschein  hat,  als  wirke  das  Oxydationsmittel 
Chlor  durch  den  Draht  in  der  Feme,  um  an  der  auderen  Elektrode 
das  Eisenchloriir  in  Chlorid  iiberzufiihren^).  Auch  macht  das  Verstand- 
nis  ihrer  Wirkungsweise  ohne  die  Theorie  der  freien  lonen  erhebliche 
Schwierigkeiten.  Auf  Grund  der  letzteren  wissen  wir  aber,  dass  das 
Wesentliche  beim  Obergang  von  Ferrosalzen  in  Ferrisalze  in  der  Aufnahme 
einer  dritten  positiven  Einheit  der  Elektrizitatsmenge  besteht,  und  es 
hat  nichts  unerwartetes,  dass  bei  Zufuhr  der  erforderlichen  elektrischen 
Ladung  die  entsprechende  Umwandlung  eintritt  Gleichzeitig  muss  sich, 
wie  noch  besonders  erwahnt  werden  mag,  eine  entsprechende  Menge 
von  Anionen  in  die  Losung  hinein  bewegen,  da  sonst  eine  Anhaufiing 
positiver  Elektrizitat  stattfinden  wiirde.  Solche  werden  in  genau  der 
erforderlichen  Zahl  an  der  Kathode  aus  den  indifferenten  Chlormolekeln 
gebildet  und  verschieben  sich  durch  die  Beriihrungsstelle  der  Elektro- 
lyte,  resp.  die  Zwischenfliissigkeit  im  Sinne  des  negativen  Stromes. 

Es  ist  wesentlich,  sich  diese  Vorgange  vollig  klar  zu  machen,  und 
insbesondere   zu   beachten,   dass   der   Teil   des   chemischen  Voiganges, 


*)  Vgl.  W.  Ostwald,  Ztechr.  f.  ph,  Ch.  9,  640.  1892. 
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welcher  etwa  bei  Fortlassung  eines  indifferenten  Zwischenelektrolyts  an 
der  Beruhrnngsstelle  der  beiden  wirksamen  Losungen  stattfindet,  fiir 
die  Strombildung  ganz  und  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 
Durch  die  ganze  Geschichte  des  Galvanismus  ziebt  8icb  das  von  den 
Vertretern  der  Eontakttbeorie  stets  der  cbemiscben  Theorie  entgegeu- 
gehaltene  Argument,  dass  man  Ketten  herstellen  kann,  in  welchen  8tai*ke 
chemische  Vorgange  stattfinden  konnen,  wabrend  die  elektrischen  gering 
sind.  Dabei  ist  aber  die  stillschweigende  Voraussetzung  gemacbt,  dass 
jeder  chemische  Vorgang  einen  proportionalen  elektrischen  bedingen 
miisse.  Aus  den  oben  gegebenen  Darlegungen  geht  aber  bervor,  dass 
nar  ganz  bestimmte  chemische  Vorgange  elektrisch  wirksam  sein  konnen, 
und  dass  in  Ketten  von  der  oben  gescbilderten  Art  alle  unmittelbaro 
chemische  Wirkung  nutzlos  ist;  nurdie  mittelbaren,  an  den  Elektroden 
sich  abspielenden  cbemiscben  Vorgange  bedingen  die  entsprechende, 
durch  das  Faradaysche  Gesetz  geregelte  Elektrizitatsbewegung. 

£s  dient  vielleicht  zu  besserer  Erfa^sung  dieser  Verbaltnisse,  wenn 
ich  noch  besonders  darauf  hinweise,  dass  gerade  die  bekanntesten  aller 
cbemiscben  Vorgange,  die  Bildnng  der  Salze  aus  Saure  und  Base,  und 
die  gegenseitigen  Umsetzungen  der  Salze  niemals  far  sich  zu  aqui- 
valenten  elektrischen  Erscheinungen  Anlass  geben  konnen.  Denn  bei 
Bolchen  Vorgangen  finden  keine  Anderungen  der  vorhandenen  lonen- 
ladungen  statt.  Hochstens  vereinigen  sich,  wie  bei  dem  Neutralisations- 
Torgang,  aquivalente  Mengen  positiver  und  negativer  lonen  (z.  B.  H '  und 
OH'),  um  in  indi£ferente  Verbindungen  (H'O)  iiberzugeben;  doch  lasst 
sich  naturgemass  ein  solcher  Vorgang  nicht  raumlich  in  zwei  Anteile 
trennen  und  somit  auch  nicht  elektromotorisch  Terwerten.  Bis  auf  den 
heutigen  Tag  dauert  die  Unklarheit  iiber  die  notwendige  Bedingung,  unter 
welcher  allein  chemische  Vorg&nge  zu  elektrischen  fiihren  konnen,  und 
lassen  sich  die  Versuche  yerfolgen,  alle  moglichen  cbemiscben  Prozesse, 
ohno  Riicksicht  auf  ibre  Natur,  als  Quellen  elektrischer  Energie  in  An- 
epruch  zu  nehmen. 

Die  einzige  Weise,  in  welcher  der  oben  bezeichnete  Vorgang  an 
Salzen  zu  Potentialnnterscbieden  und  Stromen  fiihren  kann,  ist  die  der 
Diffusionsketten.  (S.  843.)  Diese  aber  hangen  nur  Yon  der  Beweglich-^ 
keit  der  lonen  ab  und  haben  mit  chemischeh  Vorgangen  unmittelbar 
gar  nichts  zu  thun. 

44.  GleBetse  der  OzydationB*  and  BeduktiouBketten.  Ketten  nach 
dem  oben  gescbilderten  Typus  sind  insbesondere  Yon  Arrott^)  und  tou 


^)  Phil.  Mag.  (3)  22,  427.   1843. 
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Wright  und  Thomson  ^)  untersueht  worden,  ohae  dase  ausser  den  That^ 
BaoheDi  dass  die  im  Reduktionsmittel  b^ndliche  Elektrode  als  Anode 
wirkt,  und  dass  Ketten  Yon  zum  Toil  gans  erheblicher  elektromotorischer 
Kraft  Bich  auf  diese  Weise  herstellen  lassen,  allgemeine  ErgebniBse  su 
▼erieichnen  gewesen  waren.  Erst  darch  eine  in  neaester  Zeit  von  W. 
D.  Bancroft')  in  ineinem  Laboratorium  ausgefUhrte  Arbeit  ist  eine  syste* 
matische  Kenntnis  ihrer  elektromotorischen  Krilfte  und  der  allgemeinen 
Gesetze,  denen  sie  unterworfen  sind,  erlangt  worden. 

Die  Ergebnisse  seiner  Messungen  sind  zunaehst  in  dar  nebensteheni- 
den  Tabelle  zusammengestellt  Dieselhe  enthalt  die  bei  der  Verbindung 
der  in  der  ersten  Spalte  Yerzeichneten  Reduktionsmittel  mit  den  iiberr 
gesohriebenen  Oxydationsmitteln  durch  Platinelektroden  beobaohteten 
elektromotorischen  Krafte  in  Volts,  velehe,  wie  man  sieht,  you  nahesu 
Null  bis  ^wei  Volts  ansteigen. 

Das  Hauptergebnis,  welches  sieh  unmittelbar  aus  den  Zahlen  ab- 
lesen  lasst,  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  untersuchten  Ketten 
eine  ausgepr^  additive  Eigenschaft  ist,  d.  h.  sie  ist  die  Bumme  aus  je 
einer  dem  Oxydationsmittel  und  einer  dem  Reduktionsmittel  abhangigeii 
Konstante,  und  in  keiner  Weise  den  Einfluss  einer  besonderen  Wirkung 
awisohen  beiden  erkennen  lasst  Ai|ch  ergeben  sieh  dieselben  Werte 
unabhangig  davon,  ob  man  die  Beruhrung  der  beiden  Reagenzien  un* 
mittelbar  oder  durch  Zwisehensohaltung  eines  anderen  Elektrolyts,  der 
selbst  wieder  ein  beliebiges  Ojiydationsr>  o^er  Reduktionsmittel  sein  darf, 
stattfinden  lasst. 

Daraus  folgt,  dass  die  beobaohteten  Potentialuntersebiede  an  dan 
Beriihrungsstellen  der  Elektroden  mit  den  Losungen  ihren  Sitz  haben, 
und  an  der  Beriihrungstelle  der  letateren  keine  Yorhanden  sind-  In 
aller  Strange  lasst  sieh  die  letztere  Bebauptung  allerdings  nicht  auf- 
stellen,  da  an  der  Beruhrungsstelle  der  Elektrolyte  jedenfalls  die  elek- 
tromotorischen Krafte  auftreten,  dio  von  der  ungleichen  Geschwindigr 
keit  der  lonen  herriihren;  aus  den  S.  850  angegebenen  Formeln  und 
Zahlen  geht  aber  hervor,  dass  diese  Grossen  Yon  viel  niedrigerer  Ord- 
nung  sind  und  gegeniiber  den  nach  ganzen  Volt  zahlenden  Potential*^ 
spriingen  an  den  Elektroden  Yerschwinden. 

Der  additive  Charakter  der  gemessenen  elektromotorisohen  Kr&fte 
geht  daraus  hervor,  dass  die  Untcrschiede  aller  entspreohender  Glieder 
in  je  awei  beliebigen  horizontalen  oder  vertilcalen  Reihen  konstant  ist 
So  haben  alia  Ketten  mit  saurer  Permanganat)osuug  eine  um  0»37  V  hobare 

')  Journ.  Chem.  Soc.  1887,  672. 
*;  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  10,  387.    1892. 


ElektcOQ^toritcl)*  Sr&fte. 


987 


*r«08»J3 


CO 

6 


fx*tr 


Is 


(M 

CO 

o 


CO  c© 
O  O 


kP  1-4     M 

K  ►•  9B 

«  iH    O 

<P  O  Q 


*pn|iRjCa|U9j 


lA   fH   9) 

gsgs 


8(M 

P6 


•^  to 
6  o 


^    TO 

O  Q 


5  CD 
CO   CO 

6  6 


S   CO   S    *-« 


00 
CO 
O   Q  Q  Q 


aOs^OsS 


iH    *-•    O 


«^  „^  «.rt  ^  o  o 


SkO    CO 

t*  t*  55 

6  ©  6 


Sd  lA  ss 

o  o  d> 


lO  CO 

si 

Q  6 


§^i§§i 


<6  o 


6  Q 


,    CO  ^ 
Q  O  Q  ^  6 


ffOfliH  4-  fOlCT 


<P 


HOS'sIO 


S6  ^ 


CD 

6 


9Dl»J 


52 

3 

6 


§ 

lO 


sOKH 


3 

CO 


8 

CO 

6 


6 


I 

kA 


»0S«H  +  »0D2 


-O  CO  CO 

Q         Q  O 

co*^  c^  op*  '^•'TT  coiO 

co^  eo*7«^        p^o^ataoQOGOoooOQOaDt*        l^coco 

T^  6  6  O 

¥2~8l5^     9     gS8S§2     SSS     S     SB  £  £  £ 

t^iO-^-^co        ^        po^ooo^        000055        op        t^t-t^co 

wi*    yii    ^    rM    mi  tH  fHO<&OQ  c6oO  Q  OO^O 

00  lO  "<1  CO 

tA  Od  00  00 

^ 6         Q Q 

tH—  cooo  o>55  coco  <N 

pi   t^  lOCO  ^   ^  P^  ^ 

O^qCiAcpO  C09)^Q00T-iQ04^00G«l^O  OO^HCOO 

co25©50iai        oot*p*ft^co»ooqpoo^t^        5?Q'^tr 
q^c«t>>cotA        cocoroiHTH*Hf-<,-<f-«pppp        ppo^op 

T^iQ  pi-HiO  »Oco        co^^        oooi        p-^oo 

eg    ^  vH    tH    iH  -^    iH  iH    ^    ^  tH    iH  iH    fH    Q 

§iii"ifiii§5«.     .Ill   I 


uosva 


lOeOsH 


iOS»H+g0103 


'SXbZS 


lOSsH  -h  gora 


lOH'sOnK 


lOS'sD 


888  U.  Elektrochemie. 

elektromotorische  Kraft,  als  die  entsprechendeD  Ketten  mit  Chromsaure, 
und  dieser  Unterscbied  ist  ganz  unabhaogig  von  dem  Reduktionsmittel, 
mit  welchem  beide  kombiniert  sind.  Ebenso  giebt  Scbwefelnatrium  mit 
jedem  Oxydationsmittel  eine  urn  0«75  bis  0«76  hohere  elektromotorische 
Kraft  als  saures  Natriumsulfit.  Bestimmt  man  daher  die  elektromo- 
toriscben  Krafte  yod  D|  verscbiedenen  Reduktionsmitteln  gegen  ein  ein- 
ziges  Oxydationsmittel,  und  ebenso  die  von  d,  Oxydationsmitteln  gegen 
ein  Reduktionsmittel,  so  kann  man  die  elektromotoriscben  Krafte  samt^ 
licher  n^  n,  moglichen  Ketten  aus  diesen  vorausberecbDen. 

Der  additive  Cbarakter  geht  aber  noch  weiter,  denn  er  erstreckt 
sich  aucb  auf  die  Ketten  aus  zwei  verscbiedenen  Oxydations-  oder  Re- 
duktionsmitteln. Man  kann  sicb  von  der  Notwendigkeit  einer  solcben 
Beziebung  derart  iiberzeugen,  dass  man  sicb  zwei  Ketten  gebaut  deukt, 
eine  aus  dem  Oxydationsmittel  0|  uud  dem  Reduktionsmittel  R^,  die 
zweite  aus  einem  zweiten  Oxydationsmittel  0,  und  demselben  Reduktions- 
mittel Rj.  Scbaltet  man  beide  gegeneinander,  so  bat  man  die  Anord- 
nung  Pt,  Oj-,  Ri,  Pt;  Pt,  R^,  0,,  Pt.  Von  den  secbs  Potentialspriingeu 
Pt— Oj,  Oi— Ri,  R,— Pt,  Pt— Rj,  Ri— O,,  0,— Pt  beben  sicb  R^— Pt 
und  Pt— Ri  als  entgegengesetzt  gleich  beraus;  Oj — Rj  und  Rj — 0,  sind 
nacb  den  oben  gemacbten  Darlegungen  einzeln  nabezu  gleicb  Null  und 
fallen  daber  gleicbfalls  fort,  so  dass  als  endlicber  Potentialunterscbied 
zwischen  den  Elektroden  nur  die  Summe  Pt — 0^  plus  0, — Pt  nacb- 
bleibt.  Bancroft  bat  sicb  in  der  Tbat  iiberzeugt,  dass  Zusammcnstel- 
lungen  zweier  Oxydationsmittel  elektromotoriscbe  Krafte  geben,  vrelcbe 
gleicb  dem  Unterscbiede  ihrer  elektromotoriscben  Krafte  gegen  ein  be- 
liebiges  Reduktionsmittel  sind.     So  fand  er  folgende  Werte 

beob.  ber. 

PermangaDat,  anges&uert,  gegen  Ghlor  in  Chlorkalium     0-095  0-097 

„  ,y  „      Chroms&ure  0-365  0-S66 

„  „  „      Ferricyankalium  0-782  0-781 

„  „  ,,      Jodjodkalium  0-875  0-874 

Daraus  gebt  bervor,  dass  in  elektromotoriscber  Beziebung  eine  scharfe 
Grenze  zwiscben  Oxydations-  und  Reduktionsmitteln  nicbt  besteht  Eine 
solcbe  tritt  erst  .zu  Tage,  wenn  man  den  Strom  scbliesst.  Dann  kann 
eine  Kette,  z.  B.  aus  Permanganat  und  Chromsaure,  keinen  dauernden 
Strom  geben,  weil  fiir  die  zur  Reduktion  des  Permanganats  verbraucbten 
negativen  Elektrizitatsmengen  von  der  Cbromsaure  nicbt  geliefert  wer- 
den   konnen^).     Der   elektriscbe  Vorgang   bescbrankt  sich  alsdann  auf 


1)  Die  Bildung  von  Cberchroms&ure  soil  ausgeschlossen  sein. 
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eine  einmalige  Ladung  der  Elektroden,  und  die  Kette  ,,polari8iert  sich'S 
d.  h.  ihre  elektromotorische  Kraft  yermindert  sich  bis  auf  Null. 

Doch  giebt  es  in  der  That  Stoffe,  welche  sowohl  als  Oxydations- 
wie  als  Reduktionsmittel  wirken  konnen,  wie  z.  B.  eine  Losung  von  Jod 
in  Kali.  Diese  enthalt  wesentlich  wahrscheinlicb  Kaliumhjpojodit,  KJO, 
neben  Jodkalium,  und  ersteres  wird  durcb  Oxydationswirkung  in  Kalium- 
jodat;  durcb  Reduktionswirkung  in  Kaliumjodid  Terwandelt.  In  der 
Tbat  hat  Bancroft  sich  iiberzeugt,  dass  auf  Zusatz  dieser  Losung  zu 
einem  Gemisch  von  rotem  Blutlaugensalz  und  Ferrichlorid  alsbald  ein 
Niederschlag  von  Berlinerblau  entstebt,  in  dem  das  Eisencblorid  redu- 
ziert  wird.  Dem  Natriumsulfid  gegeniiber  wirkt  sie  dagegen  als  Oxy- 
dationsmittel.  Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Moglichkeit  einer  solcben 
Doppelwirkung  davon  abhangig  ist,  dass  sowohl  ein  Oxydations-  wie  ein 
Reduktionsvorgang  an  demselben  Stoffe  moglich  ist 

Von  weiteren  allgemeinen  Ergebnissen  lasst  sich  auffuhren,  dass  die 
beobachteten  elektromotorischen  Krafte  von  der  Natur  der  vorhandenen 
indifferenten  (d.  h.  ihre  Beschaffenheit  bei  der  Reaktion  nicht  andernden) 
lonen  unabbangig  sind.  So  geben  die  Ferrosalze  unabh&ngig  von  ihrem 
Anion  dieselbe  Wirkung,  ebenso  Kalium-  und  Natriumsulfit  und  -bisulfit. 
Natrium-  und  Baryumthiosulfat.  Dagegen  giebt  Kaliumferrooxalat  und 
Kaliumferrocyanid  andere  Werte  als  die  eigentlichen  Ferrosalze,  denen 
man  sie  haufig  anschliesst;  dies  liegt  daran,  dass  in  ihnen  keine  Ferro- 
ionen  vorbanden  sind,  welche  eine  positive  Einheit  aufzunehmen  bereit 
sind,  sondem  die  komplexen  lonen  Fe(C*0*)^'  und  Fe(CN)**"",  von 
denen  das  zweite  einfach  eine  negative  Einheit  abzugeben  strebte,  wftb- 
rend  das  erste  mit  einem  Oxalsaureion  (C^O^)''  zusammentritt,  um  unter 
Verlust  einer  negativen  Einheit  in  das  Ion  der  Ferrioxalate,  Fe(C*0*)*"' 
iiberzugehen. 

Nur  eine  allgemeine  Ausnabme  von  diesem  Gesetz  ist  insofern  vor- 
handen,  als  die  elektromotorische  Kraft  der  Oxydationsmittel  durcb 
Sauren  erhoht,  durcb  Alkalien  erniedrigt  wird;  Reduktionsmittel  ver- 
halten  sich  umgekehrt.  In  vielen  Fallen  werden  die  chemischen  Vor- 
gange  unter  diesen  Bedingungen  verschieden  sein;  so  geben  die  Per- 
manganate in  saurer  Losung  Manganosalze,  wahrend  sie  in  alkaliscber 
zunachst  Manganat,  sodann  Mangansuperoxyd  bilden.  In  dieser  Be- 
sdebung,  was  den  Zusammenhang  der  elektromotorischen  Krafte  und  der 
speziellen  chemischen  Vorgange  in  solcben  Fallen  anlangt,  wo  deren 
mehrere  moglich  sind,  ist  der  Forschung  noch  ein  weites,  gegenwartig 
fast  voUig  unbekanntes  Feld  offen. 

Indessen  ist  es  doch  noch  zu  betonen,  dass  der  regelmassige  Unter- 
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eohied,  welohen  Bancroft  fiir  saure  and  alkaliBcbe  Loiungen  gefunden 
hat,  nioht  allein  auf  solcbe  Untersohiede  BurttckiofUhren  iit  Denn 
Venn  mit  Platin,  einem  Alkali  und  einer  S&ure  ohne  Zusats  von  Re- 
duktionsT  und  Oxydationsmitteln  eine  Kette  gebildet  wird,  bo  beobachtat 
man  eine  elektromotoriBche  Kraft  in  dem  Sinne,  dass  das  Platin  in 
Alkali  Anode,  in  Saure  Kiithode  iit  Diese  elektromotorisohe  Kraft  ist 
sehr  inkonstant,  und  beim  StromschluBS  polarisiert  sich  das  Platin  bald 
bis  annabernd  zum  Werte  Null.  Die  Uraaehe  dieees  Potentialunterv 
Bchiedes  wird  bei  Gelegenheit  der  GaBkotte  beBprochen  werden,  wo  sioh 
aach  fur  die  vorliegehde  Frage  Material  ergeben  wird. 

Im  iibrigen  hat  Bancroft  sioh  ttberzeugt,  da88»  wenn  die  Elektroden 
nicht  angegriffen  werden,  die  elektromotorisohe  Kraft  von  ihrer  Bet* 
Bchaffenheit  wesentlidi  unabhangig  ist  Insbesondere  geben  Elektroden 
von  gereinigter  Kohle  dioselben  Werte,  wie  Platin,  dooh  Bind  die  Ver* 
suche  wegen  der  Schwierigkeit,  reine  Kohlenelektroden  zu  beachaffen, 
nicht  sehr  weit  ausgedehnt  wordeu,  und  es  ist  inBhesondere  die  Frage 
nach  dem  Einflusse  der  sauren  oder  alkalisohen  Reaktion  bei  Kohle-* 
elektroden  nicht  bu  eingehender  UnterBuchung  gelangt 

Ein  EinfluBB  der  Konzentration  auf  die  elektromotoriBche  Kraft 
konnte  nicht  naehgewieBon  werden.  TheoretiBoh  liegt  die  Saehe  bo,  daaa 
der  EiufluBB  der  Verdiinnung  Null  ist,  wenn  die  Zahl  der  selbBt&ndigen 
Molekeln  (indifferente  Molekeln  und  lonen)  wahrend  der  Reaktion  aioh 
nicht  verandert.  Denn  in  diesem  Falle  ist  die  osmotiBche  Arbeit  gleich 
Null,  und  die  Konzentration  bat  keinen  EinfluBB.  Dies  gilt  Bowohl  f&r 
die  einzelnen  Elektroden,  wie  auoh  fiir  die  ganze  Kette.  let  dagegen 
mit  der  Reaktion  eine  Anderung  der  Molekelzahl  verkniipft,  so  kommt 
die  entsprechende  osmotische  Energie  in  Frage,  welche  Bich  je  naoh 
dem  Sinn  der  Veranderung  der  Molekelzahl  der  elektrischen  hinzuffigt 
oder  sie  vermindert.  Von  der  Entwicklung  der  Fonneln  kann  bier  ab- 
gesehen  werden,  da  noch  keine  ThatBachen  bekannt  Bind,  mit  denen  sie 
vergliohen  werden  konnten. 

Bancroft  hat  bei  seinen  dahin  zielenden  YerBUohen  einen  Einfluss 
der  Konzentration  nicht  nachweisen  konnen.     £r  £and  beispielBweiae: 

Natriambisulflt  (6 1)  gegen  KJ  +  J«  (1001)  0*026 

„        1,  „         (2-51)  0.226 

„        „        KBr  +  BrM251)  0759 

„       „       KBr  +  Br«(2.61)  0-761 

„  „        „        Ferricyankalium  (51)     0*315 

(1001)  0810 
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Die  Zahlen  hinter  den  Namen  der  ^ageozieii  bedeuteo  die  Ver* 
dlinnung  in  Litem  ai|f  ein  Grammmoleku)argewioht  Diese  Messungen, 
sowie  ^ablreiche  andere  Kombinationen  lassen  keinen  Einflus^  der  Kon- 
^sentratlon,  der  die  Feblergrenzeix  iiberschreitet,  erkennen. 

Die  Frage,  wie  sicb  G^mische  verschiedener  Oxydatipns-  oder 
Reduktionsmittel  yerbalten,  ist  von  Bancroft  gleichfalls  gelegentlicb  ge^^ 
priift  ^ni  dahip  entscbiedep  worden,  daas  in  solcben  nur  das  starkere, 
d,  b-  die  hobere  elektromotoiische  I(raft  gebende  {leagens  seine  elektro^ 
mptoriscbo  Wirkung  bethatigt.  Aucb  dies  war  vorauszuseben.  Depp 
wiirde  7.  &  in  einep)  Gemisch  zweier  Oxydationsmittel  das  schwacbere 
durcb  den  Strom  reduziert  werden,  so  zpiisste  alsbald  das  entstandene 
{leduktion^produkt  durcb  das  starkere  Oxydatiopsmittel  oxydiert  werden, 
d*  b.  ein  solcber  Vorgang  ist  von  vorpberein  picbt  moglicb.  Denn  der 
Strop)  entstebt  eben  erst  durcb  die  Teudenz  des  Oxydationsmittels,  von 
scipepi  boberen  cbepiischen  Potential  aqf  ein  piedrigeres  Uberzugeben, 
iind  Bolcbe  Dbergange  betreffen  notwepdig  zuerst  die  Stoffe  bocbsten 
cbemiscbep  pnd  daber  auoh  bocbsten  elektriscben  Potentials* 

45.  Cb9ml9ob9  B^traebtungen^  Das  Wesen  der  Oxydations-  und 
Reduktionsvorgapge  an  Elektrolyten  besteht,  wie  oben  erw&hnt  wurde, 
ill  der  Aufpahme  oder  Abgabe  von  lonepladungQn;  Oxydatiopspaittel 
«ind  Bolcbe  Sto^e,  welche  negative  Ladungep  aufnebmen  oder  popitive 
abgeben,  Reduktionswittel  solcbe*  bei  deneq  das  Umgekebrte  der  Fall  ist. 

Wie  sicb  aus  dieser  Pefinitiop  ergiebt,  ist  die  unmittelbare  Wort** 
bedeutung  des  Namens  Oxydationsmittel  etwas  enger,  als  seine  Definition; 
diese  eptspricbt  indeissen  durcbaus  depi  Spracbgebraucbe,  uacb  welcbem 
die  Oberfubrung  des  Eisenobloriirs  in  Eisencblorid  durcb  Cblor  whe^ 
denkUcb  ebepso  al^  Oxydation  bezeicbnet  wird,  wie  die  Bildupg  des 
Ferrisulfats  aus  depa  Ferrosalz  durcb  Salpetersaure,  obwobl  im  ersten 
FaUe  dar  Sauerstoff  gar  niobt  in  Frage  kon^mt. 

Pie  Onydationsmittel  lassen  ^icb  naob  der  Bescbaffenbeit  der  Ygr-^ 
gapge»  welcbe  sie  verursachen,  in  folgende  Gruppen  sondern. 

I.  Indifferente  Stoffe  geben  in  negative  lonen  iiber.  Bei- 
spiele  sind  die  Halogene,  Ghlor,  Brom  und  Jod;  die  Reaktion  ist  beira 
Chlor  Cl'  =  2Cr.  Der  Cbergang  kann  bier  wie  bei  alien  folgenden 
Vorgangcn  nur  unter  gleichzeitiger  Bildung  ebenso  vieler  positiver  La- 
dungen  oder  Vemicbtung  ebenso  vieler  negativer  erfolgen.  Ersteres  tritt 
beispielsweise  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Metalle  ein: 

Zn  +  Cl2  =  Zn-  +  2a', 
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letzteres  bei  der  Verdrangung  eines  Halogens  darch  ein  anderes: 
2K*  +  2  J'  +  Cl«  =  2K'  +  2Cr  +  J^. 

II.  Positive  lonen  gehen  in  indifferente  Stoffe  fiber.  Bei- 
spiele  sind  die  Losungen  der  edien  Metalle,  welche  unter  Abscheidang 
des  Metalls  im  indiflFerenten  Zustande  „oxydierend"  wirken.  Auch  hier- 
bei  konnen  entweder  gleichzeitig  negative  lonen  verschwinden  oder 
positive  erzeugt  werden.  Fiir  den  ersten  Fall  weiss  ich  kein  sicheres 
Beispiel;  es  wiirde  etwa  eintreten,  wenn  Goldtrijodid  in  Gold  und  freies 
Jod  zerfiele,  2Au'**  +  6J'  =  2Au  +  3J2.  Der  zweite  ist  dagegeu  sehr 
haufig;  jede  Verdrangung  eines  Metalls  darch  ein  ,4eichter  oxydierbares" 
beruht  auf  der  Bildung  neuer  positiver  lonen  auf  Kosten  der  Ladang 
der  vorhandenen  unter  Abscheidung  derselben  in  indifferentem  Zustande. 

III.  Negative  lonen  vermehren  ihre  elektrische  Ladung, 
wobei  wieder  gleichzeitig  entweder  positive  lonen  gebildet,  resp.  positive 
Ladungen  vermehrt,  oder  negative  lonen  vernichtet,  resp.  negative  La* 
dungen  vermindert  werden  miissen.  Solche  Ozydationsmittel  sind  z.  B. 
Ferricyankalium  und  Kaliumpermanganat.  Ersteres  wirkt,  indem  das 
dreiwertige  Ion  Fe(CN)^'"  in  das  vierwertige  des  Ferrocyankaliums 
iibergeht,  letzteres  (in  seiner  ersten  Stufe),  indem  das  einwertige  MnCH' 
in  das  zweiwertige  Ion  MnO^"  der  Manganate  iibergeht. 

IV.  Positive  lonen  vermindern  ihre  Ladung.  Beispiele  sind 
Ferrisalze,  welche  unter  Obergang  der  positiv  dreiwertigen  Ferriionen 
in  zweiwertige  Ferriionen  oxydierend  wirken,  ebeiiso  Cupri-,  Merknri- 
und  andere  Salze  von  Metallen,  welche  in  verschiedener  Wertigkeit  auf- 
treten  konnen. 

V.  Die  unter  I  bis  IV  genannten  Vorgange  finden  gleich- 
zeitig oder  unter  Beteiligung  indifferenter  Stoffe  statt  Oxy- 
dationswirkungen,  wie  sie  z.  B.  durch  die  Sauerstoffsauren  des  Chlors 
und  Mangans,  durch  Salpetersaure  und  ahnliche  Stoffe  bedingt  warden, 
sind  elektrochemisch  zusammengesetzte  Vorgange.  Um  einen  verhaltnis- 
massig  einfachen  Fall  zu  analysieren,  betrachten  wir  die  Wirkung  der 
Chlorsaure,  welche  aus  den  lonen  H'  und  GIO^  besteht.  Indem  das  Ion 
ClO^  in  das  Ghlorion  Gl'  iibergeht,  werden  drei  indifferente  Sauer* 
stofiatome  verfugbar,  die  ihrerseits  durch  Ein  wirkung  auf  das  Wasser 
nach  der  Formel  30  +  3H20  =  60H'  sechs  negative  Hydroxylionen^) 
bilden  konnen,  wenn  gleichzeitig  ebenso  viele  positive  lonen  (z.  B.  darch 


^)  Zweiwertige  Saaeratoffionen,  deren  Annahme  einfacher  w&re,  Bind  in  wte* 
serigen  Ldsungen  bisher  nicht  nachgewiesen;  statt  ihrer  treten  Btets  Hydroxyl- 
ionen  aaf. 
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Antlosung  eines  Metalls)  entstehcn.  Man  konnte  den  Vorgang  auch  so 
auffassen,  dasa  das  Wasser  unmittelbar  auf  das  Ion  ClO^'  wirkt,  um  das 
siebenwertige  Cl(OH)®^^  zu  bilden,  welches  unter  Austritt  von  6  OH' 
in  das  einwertige  Cr  Ubergeht;  das  Ergebnis  der  Betrachtung  ist  in 
beiden  Fallen  das  gleiche. 

Etwas  verwickelter  ist  die  Oxydationswirkung  der  Ubermangansaure 
in  saorer  Losung,  welche  ans  dem  negativ  einwertigen  Ion  MnO^'  das 
positiv  zweiwertige  Ion  Mn"  der  Manganosalze  entstehen  lasst.  Die  Tier 
indifferenten  Sauerstoffatome  konnen  beim  Austritt  ans  dem  Komplex 
mit  Wasser  acht  negative  Hydrozylionen  geben,  wodurch  acht  positive 
lonenladungen  entstehen  konnten.  Von  diesen  werden  aber  drei  ver- 
brancht,  um  aus  dem  iibrig  gebliebenen  Rest  Mn'  das  zweiwertig  posi- 
tive Ion  Mn"  zu  machen,  so  dass  zur  Oxydationswirkung  nur  fiinf  Ein- 
heiten  verfugbar  bleiben,  wie  denn  bekanntlich  beispielsweise  eine  Molekel 
Kaliumpermauganat  fiinf  Molekeln  Eisen  als  Ferrosalz  zu  Ferrisalz 
ozydieren  kann. 

Die  Reduktionsvorgange  sind  den  Oxydationsvorgangen  ganz  analog 
zu  schematisieren;  es  wird  geniigen,  wenn  ich  die  moglichen  Falle  kurz 
anfiihre. 

I.  Indifferente  Stoffe  bilden  positive  lonen.  Beispiele:  Zink- 
Btaub,  Natriumamalgam. 

II.  Negative  lonen  gehen  in  den  indifferenten  Zustand 
liber.     Beispiel:  Reduktion  durch  Jodwasserstoff. 

III.  Positive  lonen  vermehren  ihre  Ladung.  Beispiele:  Zinn- 
chlortir,  Ferrosalze. 

IV.  Negative  lonen  vermindern  ihre  Ladung.  Reduktions- 
wirkung  durch  Ferrocyankalium.  tjbergang  von  Thiosulfaten  in  Tetra- 
tbionate. 

V.  Zusammengesetzte  Vorg^nge,  insbesondere  unter  Mitwir- 
kung  des  Wassers. 

Um  auch  hier  einen  etwas  verwickelteren  Fall  zu  betrachten,  nehmen 
wir  die  reduzierende  Wirkung  der  schwefligen  Saure.  Sie  besteht  aus 
den  lonen  2H"  und  SO^";  letzteres  geht  mit  Wasser  in  das  gleichfalls 
zweiwertige  Ion  SO*"  iiber,  wobei  zwei  WasserstoflFatome  verftLgbar  wer- 
den, die  nach  dem  Fall  I  in  positive  lonen  iiberzugehen  bereit  sind. 
Man  konnte  auch  annehmen,  dass  sich  das  Wasser  zu  SO^"  addiert,  um 
H*SO*"  zu  bilden,  welches  nicht  bestehen  kann,  sondern  zwei  Wasser- 
stoffatome  abspalten  muss,  doch  ist  die  erste  Betrachtungsweise  mehr 
der  gewobnten  Auffassung  entsprechend. 

46.    GktBketten.     Ein  Fall,  welcher  ganz  und  gar   zu  den  vorher 
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geschilderten  det  Oxydations^  und  Reduktionsketten  gehort,  ist  det  det 
von  Grove  ^)  entdecktou  Gasketten.  Solche  bestehen  aaa  eiaein  Elektrolyt 
(gewohnlich  verdiinnte  SchwefelBaure)  und  zwei  Elektroden  von  Platin 
(am  besten  platiniert),  die  zum  Teil  in  den  Elektrolyt  taucheni  £um 
Teil  von  zwei  verschiedeneu  Gasen  umgeben  sind,  die  chemiseh  aufein- 
ander  einwirken  konnen^  \^ie  z.  K  Sauerstoff  und  Wasseratoff.  Zwischen 
beiden  Platinelektroden  stellt  sich  ein  Poteotialunterschied  her,  und  beim 
Stroinschluss  verschwinden  die  beiden  Gase,  indem  das  Produkt  ihrer 
Verbindung  entsteht. 

Ein  einfacher  Fall  der  Gaskette  liegt  bei  der  ZuBammenstelluug 
Wasserstoff:  Chlor  vor.  Hier  hat  der  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Chlor 
die  Tendenz,  in  lonen  iiberzugehen;  ersterer  muss  dazu  positive^  letsterer 
negative  LaduDg  aufnehmen)  diese  wird  den  Elektroden  entzogen,  und 
dadurch  wird  der  Strom  in  dem  Verbindungsdraht  veranlasst  Die 
elektromotorische  Kraft  des  Vorganges  misst  den  umwandelbaren  Anteil 
der  chemischeu  Energie.  Nach  den  Bestimmungen  von  Beetz^)  betragt 
sie  142  Volt;  fiir  die  an  einem  Gramm  Wasserstoff  vorhandene  Elek- 
trizitatsmenge  von  96500  Cool,  betragt  daher  die  eloktrische  Energie 
142  X  96500  =  137000  X  lO^Erg,  und  da  lO^Erg  gleich  0-002391  K 
ist,  so  ist  die  eloktrische  Energie  aquivalent  328  K.  Die  Verbindung 
von  gasformigem  Chlor  und  Wasserstoff  zu  geloster  Salzsaure  entwickelt 
393  £*  (S.  103),  so  dass  ein  ziemlich  betrachtlicher  Teil  des  gesamten 
Energieunterschiedes,  uamlich  83-5  Prozeut,  als  verwandelbare  Energie 
vorhanden  ist. 

Etwas  verwickelter  gestaltet  sich  die  Theorie  der  Vorgange  in  der 
Sauerstoff- Wasserstoffketto.  Auch  hier  geht  der  Wasserstoff  in  lonen 
iiber,  fiir  den  Sauerstoff  aber  wird,  da  in  wasserigen  Losungeu  das  Ion 
0"  nicht  existenzfahig  zu  sein  scheint,  anzunehmen  sein,  dass  er  unter 
Aufnahme  der  zugeleiteten  negativen  Elektrizitatsmengeu  mit  Wasser  zu 
Hydroxylionen  OH'  zusammentritt,  welche  mit  den  vorhandenen  Waseer- 
stofiionen  wieder  Wasser  bilden.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser 
Kette  ist  von  Beetz  gleich  1*08  Volt  gefunden  worden.  Es  entspricht 
dies  fiir  H'^  einer  elektrischen  Energie  von  500  K,  wahrend  die  Ver* 
brennungswarme  des  Wasserstoffs  684  K  betragt  Das  Verhaltnis  ist  in 
diesem  Falle  ungiinstiger,  als  im  vorigen,  namlich  73  Prozent»  ent- 
sprechend  der  niedrigeren  Dissociationstemperatur  des  Wassers  gegeii- 
iiber  dem  Ghlorwasserstoff.   Indessen  sind  diese  Zahleu  nur  als  ziemlich 

*)  Phil.  Mag.  (3;  14,  129.  1839;  ib.  21,  417.  1842;  PhU.  trans.  1843,  II.  91. 
Fogg.  58,  202.  1842.    Pogg.,  Erg.  II,  869. 
*)  Pogg.  77,  503.  1849. 


Elektfomotorlsche  Ef&fte.  895 

grobe  AnnaheruDgen  zu  betrachteDi  da  die  Bestimmung  der  elektromo- 
torischen  Krafte  yon  Gasketten  erhebliche  Schwierigkeiten  macht. 

DieBe  Schwierigkeiten  liegen  besonders  in  der  geringen  Konzentra- 
tion  der  Loeungen.  Bei  gewohnlichem  Druck  lost  ein  Liter  Wasser 
ruod  20  ocm  Wa88ersto£F,  wahrend  ein  Gramm  Wasaerstoff  uiiter  gleichen 
Umstanden  den  Raum  von  ruud  11000  com  cinnimmt;  die  Losung 
iat  also  weoiger  als  Vsooo^normal;  ahnliches  gilt  fur  Saoerstofi  und  andere 
Gase.  Es  wiirde  daher  nur  geringe  Bedeutnng  haben,  die  zablenmassigen 
Ergebnisse  der  mit  solchen  Ketten  ausgefiibrtcn  Bestimmungen  ^)  elektro- 
motorischen  Krafte  anzugeben,  da  die  Messungen  verschiedener  Beobachter 
bis  urn  mehrere  Zebntel  Volt  voneinander  abweichen.  Zudem  sind  die 
Versuche  vielfach  yon  Pbysikern  ausgefiibrt  worden,  Yon  welchen  die 
chemische  Reinheit  der  yon  ihnen  angewandten  Stoffe  nicht  in  erster 
Linie  beachtet  wurde. 

47.  Theorie  der  Gasketten.  Der  einfachste  Fall,  welcher  theore- 
tischer  Erorterung  sicb  bietet,  ist  eine  Gaskette,  welche  an  beiden  Elek- 
troden  Wasserstoff,  und  zwar  unter  yerschiedenem  Drucke,  enthalt.  Es 
ist  in  einer  solchen  Anordnung  kein  Gleiehgewicht  yorhanden,  beyor  der 
Druck  sich  ausgeglichen  hat;  da  dies  auf  elektrochemischem  Wege  ge- 
schehen  kann,  indem  einerseits  der  unter  starkerem  Druck  stehende 
Wasserstoff  sich  in  geloste  lonen  yerwandelt,  andererseits  ebensoyiele 
lonen  an  der  anderen  Elektrode  in  gasfortnigen  Wasserstoff  iibergehen, 
so  wird  sich  ein  Potentialunterschied  herstellen,  welcher  yoUkooimen 
wie  der  einer  Konzentrationskette  berechnet  werden  kann.     Wir  haben 

in  der  That  wieder 

0-0002  T,     pi 
n  = log^, 

wo  Pi  der  grossere,  p2  der  geringere  Druck  des  Wasserstoffs  ist;  da 
eine  Molekel  Wasserstoff  H^  zwei  lonen  H'  giebt,  so  ist  Uq  =  2,  und  die 
Formel  wird 

^  =  0-0001 T  log?'. 

P2 

Bei  diesem  Ansatz  ist  die  Voraussetzung  gemacht  worden,  dass  die 
Konzentration  des  Elektrolyts  (welcher  eine  Saure  sein  muss,  da  fur  den 
Vorgang  Wasserstoffionen  unentbehrlich  sind)  wahrend  des  Stromdurch* 
ganges  keine  Anderung  erleidet,  dass  also  eine  Anordnung  analog  der 


*)  Beetz,  Pogg.  77,  493.  1845  und  Wied.  5,  1.  1878.  ->  Macaloso,  Bar.  S&chs. 
Ges.  d.  Wise.  1873,  306.  —  Morley,  Phil.  Mag.  (5)  6,  272.  1878.  —  Peirce,  Wied. 
^  98.  1879.  —  Markowsky,  Wied.  44,  467.  1891. 
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auf  S.  828  geschilderten  von  zwei  gegeneinander  geschalteten  Kalomel- 
ketten  vorliegt. 

Die  Theorie  gestaltet  sich  somit  sebr  ahnlich  der  der  Eonzentra- 
tionsketten,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  nicht  wie  in  jenem  ein- 
fachsten  Falle  der  Losungsdruck  des  Metalles  konstant  und  der  osmo- 
tische  Gegendruck  des  Rations  verauderlich  ist,  soudern  dass  umgekehrt 
hier  der  Losungsdruck  des  dem  Metalle  yergleichbaren  Wasserstoffs 
verfinderlich,  der  osmotische  Gegendruck  der  Wasserstoffionen  (die  Koo- 
zentration  der  Saure)  dagogen  konstant  ist. 

Bei  der  Anwendung  zweier  yerscbiedener  Case,  wie  Wasserstoff  and 

Chlor  gelangt  man  zu  einer  Anordnung,   welche  der  der  Daniellschen 

Kette   ahnlich    ist.     Der  Potentialsprung   an  jeder  Elektrode  setzt  sich 

aus  einem  konstanten  und  einem  dem  Logarithmus  des  Druckes  p  pro- 

portionalen  Wert  zusammen  und  kann  daher  geschrieben  werden 

0.0002  T,,  ,  ,     ^. 

^1  =  — (log  Pi  +  log  Pi). 

wo  log  Pj  jenen  konstanten  Wert  darstellt,  welcher  das  Mass  der  Ten- 
denz  des  Gases  ist,  in  den  lonenzustand  iiberzugehen,  wenn  es  unter 
dem  Drucke  eins  steht.  Fiir  die  andere  Elektrode  gilt  eine  ganz  ent- 
sprechende  Formel 

0.0002  T.  ,  ,     p, 

^t  =  — (logps  +  log?,), 

und   fur   die   aus  beiden  zusammengesetzte  Kette  im  einfachsten  Falle, 

dass  Pi  =  P2  und  auch  die  beiden  ne  gleich  sind, 

00002  1,     P, 
^1—^2= — logp^, 

lie  ^n 

welche  Formel  wieder  die  YoUkommenste  Analogie  mit  der  auf  S.  876 
gegebenen  fiir  die  Voltaschen  Ketten  zeigt.  Auch  die  Konstanten  log  P^ 
und  log  P,  haben  in  beiden  Fallen  analoge  Bedeutung;  sie  sind  das 
Mass  der  Tendenz  zur  lonenbildung  und  haben  den  Gharakter  einer 
elektromotorischen  Kraft. 

Auch  bei  diesem  Ansatz  ist  auf  eine  mogliche  Konzentrationsande- 
rung  des  Flektrolyts  in  der  Nahe  der  Elektroden  nicht  Riicksicht  ge- 
nommen  worden.  Die  von  diesen  abhangigen  elektromotorischen  Krafte 
berechnen  sich  leicht  aus  den  Anderungen,  welche  der  osmotische  Druck 
des  Elektrolyts  durch  den  Stromdurchgang  erfahrt,  und  beschranken  sich 
auf  kleine  Betrage. 

48.  Die  BoUe  der  Elektroden.  Die  Beschaffeuheit  der  Elektroden 
hat  in  den  yorstehenden  Formeln  keinen  besonderen  Ausdruck  gefunden; 
sie  kann  gegebenen  Falls   als  in  den  Konstanten  P^  und  P,  enthalten 
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angesehen  werden.  Wenn  aber  die  Bedingung  erfollt  ist,  dass  die'  Ehk*- 
troden  ausser  der  Substanz  des  Oases  nichts  an  den  Elektrolyt  abgeben 
-and  auch  nichts  aus  ihm  aufnehmen,  —  was  im  allgemeinen  fiir  Elek- 
troden  aus  Platin,  Gold,  Kohle,  Palladium  etc.  mehr  oder  weniger  an- 
genahert  gelten  wird  —  so  lasst  sich  beweisen,  dass  ibre  Natur  iiber- 
isanpt  nicht  in  Frage  kommt. 

Damit  eine  Gaskette  wirksam  ist,  wird  man  im  allgemeinen  an- 
nehmen  miissen,  dass  die  Gase  in  der  Substanz  der  Elektroden  mehr 
oder  weniger  loslich  sind,  oder  wenigstens  von  der  Oberfl&chenschicLt 
der  Elektroden  adsorbiert  werden,  da  sonst  ein  freier  Ubergang  der 
Elektrizitat  yon  den  Elektroden  zur  Substanz  des  Gases  und  die  ent- 
fiprechende  lonenbildung  schwerlich  denkbar  ware.  Ohnedies  sind  Losung 
und  Adsorption  so  allgemeine  Erscheinungen,  dass  jene  Voraussetzung 
unter  alien  Umstanden  zulassig  ist.  Denken  wir  uns  nun  zwei  Elek- 
troden aus  yerschiedenem  Material,  z.  B.  Platin  und  Palladium,  von  denen 
jede  fiir  sich  mit  Wasserstoff  von  einer  Atmosphare  Druck  im  Gleich- 
gowicht  ist,  zu  einer  Kette  geschlossen.  Wenn  dann  ein  Potentialunter- 
^chied  zwischen  beiden  besteht,  muss  sich  ein  Strom  einstellen,.  welcher 
an  der  einen  Elektrode,  z.  B.  der  von  Palladium,  Wasserstoff  entwickelt, 
an  der  anderen  welchen  verbraucht.  Dadurch  wirdt  einerseits  der  Druck 
des  WasserstofiiB  erhoht,  andererseits  vermindert;  mittels  dieses  Druck- 
unterschiedes  konnen  wir  Arbeit  leisten,  und  ist  der  Druck  ausgeglichen, 
«o  wird  der  Strom  neuen  Wasserstoff  iibertrageh.  Wir  batten  also 
wieder  ein  perpetuum  mobile  zweiter  Art,  und  daher  miissen  beide 
Elektroden  auf  gleichem  Potential  sein. 

Man  kann  den  ganzen  Beweisgang  auch  noch  kiirzer  in  die  schon 
friiher  gebrauchte  Form  fassen:  Sind  beide  Elektroden  bezliglich  des 
Wasserstoffs  auf  eine  Art  (namlich  betreffs  der  Ab-  und  Adsorption) 
im  Gleichgewicht,  so  miissen  sie  auch  auf  jede  andere  Art  (insbesondere 
beziiglich  der  galvanischen  Ubertragung  des  Wasserstoffs)  im  GJeicbge^- 
wicht  sein. 

Die  vorhandenen  Messungen  bestatigen  diesen  Sohluss  zum  Teil  gut, 
2um  Teil  nur  in  ziemlich  grober  Annaberung.  So  fand  Beetz  die  elek- 
tromotorische  Kraft  von  Zink  in  Zinksulfat  gegen  Platin  in  Chlpr  gleich 
2*29  V,  gegen  Palladium  in  Ghlor  gleich  2*24  V,  gegen  Kohle  in  Chlor 
2*17  bis  2*31  V,  also  sehr  nahe  dieselben  Zahlen»  Zink  in  Zinksulfat 
gegen  Platin  in  Wasserstoff  gab  0-88  V,  gegen  Palladium  in  Wasserstoff 
0*76  V;  gegen  Platin  in  Schwefelwasserstoff  wurde  1-01  V,  gegen  Palla- 
dium in  demselben  Gase  0*97  V,  gegen  Kohle  M2V  gefunden,  doch 
war  im  letzten  Falle  der  Endwert  noch  nicht  erreicht.    Dagegen  wurde 
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die  elektromotorische  Kraft  des  Sauerstoffs  mit  PaHadium  gegen  Zink 
auf  141  V  bestimmt,  wahrend  Sauerstoff  an  Platin  in  alteren  Versuchen 
gleich  1*94  Y  gefunden  worden  war.  Letztere  Zahl  ist  aber  von  Beetz 
selbst  als  wahrscheinlich  zu  booh  bezeichnet  worden,  wie  die  erste  yer- 
mutiich  zu  niedrig  ist.  Beim  Sauerstoff  kommen  die  Schwierigkeiten 
wegen  der  geringen  Konzeutration  der  Losung  sehr  zur  Geltung,  da 
hier  nicht,  wie  beim  Wasserstoff,  der  Umstand  der  grossen  Absorptions- 
fahigkeit  der  Elektrode  fur  das  Gas  ausgleichend  wirkt. 

Es  wurde  schon  betont,  dass  die  oben  theoretisch  bewiesene  Ein- 
flusslosigkeit  der  Elektroden  nur  fiir  ideale  Elektroden  gilt»  d.  h.  ftir 
solohe,  deren  Substanz  unter  den  vorhandenen  Umstanden  keine  lonen 
bildet.  In  Fallen,  wo  diese  Bedingung  nicht  erfiillt  ist,  wird  man  ab* 
weichende  Werte,  und  zwar  im  allgemeinen  zu  kleine  finden  konnen. 
Fomer  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Elektrode  mit  dem  Gas  sich  im  Gleicb- 
gewicbt  befindet.  Ist  dies  nicbt  der  Fall,  so  treten  gleiohfalls  Ab- 
weichungen  ein,  und  zwar  in  dem  Sinne,  welchen  die  zur  Herstellung 
des  Gleichgewichts  erforderliche  Druckanderung  bedingen  wtirde. 

49.  EinfluBB  des  ElektrolytB.  Der  Einfluss,  welchen  die  Natur  des 
Elektrolyts  hat,  lasst  sich  aus  den  in  der  Gaskette  stattfindenden  che- 
mischen  Vorgangen  ableiten.  Bei  der  Kette  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bilden  sich  einerseits  Wasserstoffionen,  andererseits  Hydroxylionen. 
Ist  eine  Saure  zugegen,  so  andert  sich  dabei  nichts,  denn  Wasserstoff- 
ionen sind  reichlich  vorhanden,  und  die  entstehenden  Ilydroxylionen 
bilden  mit  dem  entstehenden  Oberschuss  der  Wasserstoffionen  alsbald 
Wasser  und  yerschwinden  daher.  Ist  der  Elektrolyt  aber  ein  Neuiral- 
salz,  so  bilden  sich  auf  der  Seite  des  Wasserstoffs  Wasserstoffionen,  d.  h» 
die  Flussigkeit  wird  dort  sauer,  wahrend  beim  Sauerstoff  sich  Hydroxyl-^ 
ionen  bilden,  d.  h.  die  Fliissigkeit  wird  dort  basisch. 

Dadurch  entsteht  beiderseits  ein  osmotischer  Gegendruck,  wahrend 
bei  den  freien  SSluren  nur  ein  einseitiger,  namlich  beim  Wasserstoff,. 
yorhanden  war.  In  der  That  fand  Peirce^)  die  elektromotorische  Erafb 
der  Sauerstoff- Wasserstoffkette  mit  Schwefelsaure  1-01  V,  mit  Ealiam- 
und  Natriumsulfat  iibereinstimmend  0*77  V,  also  um  0-24  V  niedriger. 

Nach  diesen  Betrachtungen  ist  zu  erwarten,  dass  alkalische  Losongen 
annahemd  dieselbe  elektromotorische  Kraft  geben  werden,  wie  freie 
Sauren,  da  bei  ihnen  auch  nur  ein  einseitiger  osmotischer  Gegendmck, 
namlich  beim  Sauerstoff,  stattfindet,  wahrend  die  Hydrozylionen  in  dem 
Masse  yerschwinden,  wie  sie  gebildet  werden.  Uber  diese  Frage,  sowie  fiber 
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die,  ob  yerschiedene  Saureu,  wie  die  Theorie  erwarten  lasst,  gleiche  Werte 
fiir  die  Sauerstoff-Wasserstoffkette  geben»  liegen  noch  keine  Versuche  vor. 

Mit  ,»reinem^  Wasser  konnte  Peirce  auf  keine  Weise  bestimmte 
Werte  an  der  Sauerstoff-Wasserstoffkette  erlangen*  Die  Ursache  liegt 
uatiirlich  daran,  dass  es  kein  reines  Wasser  giebt.  Je  nachdem  die  vor* 
handenen  imd  unTermeidlichen  Verunreinigungen  neutraler,  alkalischer 
Oder  saurer  Natur  sind,  werden  sicb  verschiedene  Produkte  an  den  Elek- 
troden  bilden  und  zu  verschiedenen  elektromotoriscben  Kraften  Anlass 
geben.  Und  zwar  reicht  bier  der  geringste  Strom  (durch  Nebenschluss 
u.  dergL)  aus,  um  diese  Wirkungen  bervorzubringen. 

Wurde  das  Wasser  mit  Scbwefelsaure  angesauert,  so  war  die  elek- 
tromotorisebe  Kraft  sebr  konstant,  und  inuerhalb  0*01  V  unabbangig  von 
der  Konzentration  der  Saure  bei  Anderuugen  im  Verbaltnis  von  1  zu 
100  Teilen  Scbwefelsaure  auf  1200  Wasser. 

Gasketten  aus  Wasserstoff  und  Cblor  verbalten  sicb  insofern  ganz 
anders,  als  bier  das  negative  Cblorion,  welcbes  sicb  bildet,  als  solcbes 
besteben  bleibt.  Wenn  daber  ein  Cblorid  als  Elektrolyt  dient,  so  ist 
von  Yornherein  der  osmotiscbe  Gegendruck  der  Gblorionen  an  der  Cblor- 
Seite  vorbanden,  und  die  Bildung  neuer  Gblorionen  andert  ihn  nicht 
messbar.  Auf  der  andereu  Seite  entsteben  Wasserstoffionen;  dient  als 
Elektrolyt  Salzsaure,  so  gilt  dasselbe  aucb  fiir  diese  Seite,  ist  ein  Neu- 
tralsalz  vorbanden,  so  liegt  kein  Gegendruck  vor,  und  die  elektromoto- 
rische  Kraft  muss  grosser  sein,  als  mit  Salzsaure.  Dies  ist  aucb  tbat* 
sacblicb  von  Peirce  beobacbtet  worden;  er  fand  fur  Gblorkalium  und 
•natrium  iibereinstimmend  1-53  V,  fiir  Salzsaure  1-50  V.  Der  Unterscbied 
ist  allerdings  sebr  klein;  dies  erklart  sicb  aber  wobl  daiaus,  dass  scbon 
durcb  die  unmittelbare  Wiikung  des  Cblors  auf  das  Wasser  im  Licht 
Salzsaure  entstebt,  welcbe  bei  den  Neutralsalzen  den  Wert  stark  berab- 
driicken  muss.  Der  charakteristiscbe  Gegensatz  gegen  die  Sauerstoff- 
Wasserstoffkette,  bei  welcber  das  Neutralsalz  weit  kleinere  Zablen 
giebt,  als  die  Saure,  ist  indessen  vorbanden. 

50.  Beduktion  duroh  WasBerBtoff  tmd  Flatin.  Losungen  von 
Salzen  des  Kupfers,  Antimons,  Silbers  und  abnlicber  Metalle  werden 
durcb  gasformigen  Wasserstoff  nicbt  reduziert.  Senkt  man  aber  ein 
platiniertes  Platinblecb  in  die  mit  Wasserstoff  in  Beriibrung  stebende 
Losung,  so  findet  an  diesem  eine  Ausscbeidung  des  gelosten  Metalls  statt, 
und  der  Wasserstoff  tritt  an  die  Stelle  desselben  als  Ion  in  Losung, 
indem  sicb  die  entsprecbende  Saure  bildet.  Zink,  Kadmium,  Eisen  und 
abnlicbe  ^wasserzersetzende"  Metalle  werden  aus  ibren  Losungen  auf 
diese  Weise  nicbt  abgescbieden. 
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Man  kann  die  Metalle,  welche  auf  dieso  Weise  reduziert  werden, 
leioht  ermitteln,  wenn  man  auf  die  Stelle  der  Spannungsreifae  achtet, 
welche  der  vom  Platin  geloste  Wasserstoff  einnimmt.  Zink  in  Zink- 
sulfat  giebt  mit  Platiu  und  Wasserstoff  0*88,  niit  Palladium  and  Wasser* 
stoff  0*76  V;  der  letztere  Wert  kommt  wahrscheinlich  der  Wahrheit 
naber,  als  der  erste.  Wir  werden  also  erwarten  miissen,  dass  alle  Me- 
talle,  welche  in  ihren  Salzen  gegen  Zink  in  Zinksulfat  eine  grossere 
elektromotorische  Kraft  als  0-8  V  in  runder  Zahl  zeigen,  durch  Wasser- 
stoff  mit  Hilfe  von  Platin  reduziert  werden,  solche,  die  kleinere  Werte 
haben,  konnen  nicht  reduziert  werden.  Die  Grenze  liegt  (S.  871)  zwischen 
Blei  mit  0-6  V  und  Kupfer  mit  M  V;  die  Salze  des  ersteren  bleiben 
intakt,  die  des  letzteren  werden  reduziert,  und  ebenso  die  aller  Metalle, 
welche  in  der  Spannungsreihe  noch  weiter  vom  Zink  entfemt  Bind,  als 
das  Kupfer. 

Man  scbreibt,  indcm  man  auf  eine  wirkliche  Erklarung  verzichtet, 
diese  Wirkungen  der  ^katalytischen  Kraft**  des  Platins  zu.  In  den  voraua- 
gegangenen  Auseinandersetzungen  finden  wir  die  Mittel  zum  Verstandnis 
dieser  Erscheinungen.  Damit  die  Reduktion  erfolgt,  muss  der  gasformige 
Wasserstoff  in  lonen  iibergehen,  indem  er  den  Metallionen  die  dazu  erfor* 
derlicben  Elektrizitatsmengen  entzieht  und  sie  in  neutralem  metallischem 
Zustande  abscheidet  Gasformiger  WasserstofiF  ebenso  wie  geloster  ist  nun 
fiir  sich  zur  lonen bildung  unfahig,  wird  es  aber,  wenn  er  in  Platin  oder 
Palladium  gelost,  mit  diesen  Metallen  legicrt  ist.  Der  Intensitatsfaktor 
der  chetnischen  Energie  des  gasformigen  Wasserstofifs  ist  hoher,  als  der 
dcrjenigen  Metalle,  deren  Potentialunterschied  gegen  Zink  grosser,  als 
0-76  ist,  also  des  Kupfers,  Silbers  u.  s.  w.  Deshalb  kann  der  Wasser- 
stoff,  wenn  ihm  Gelegenbeit  geboten  wird,  in  lonen  iiberzugehen, 
den  erwahnten  Metallen  die  erforderlichen  Elektrizitatsmengen  entziehen. 
Wabrend  aber  dieser  Ubergang  bei  dem  mit  Platin  legierten  Wasser- 
stoff  ohne  weiteres  erfolgen  kann,  ist  der  gasformige  oder  in  Wasser 
geloste  Wasserstoff  in  dem  S.  515  geschilderten  Zustande,  aus  welchem 
er  nicht  unmittelbar,  d.  b.  ohne  zwischenliegende  Steigung,  in  das 
niedrigere  Intensitatsniveau  iibergehen  kann. 

Es  ist  dabei  besonders  hervorzuheben,  dass  nicht,  wie  meist  ange- 
nommen  wird,  eine  Steigerung  der  ^Verwandtschaftskraft'S  d.  h.  der  che- 
mischen  Intensitatsgrosse  des  Wasserstoffs  durch  die  Wirkung  des  Platins 
hervorgebracht  wird.  Eine  solche  Annahme  wiirde  alsbald  zu  einem  per- 
petuum  mobile  zweiter  Art  fUhren.  Vielmehr  ist  der  im  Platin  geloste 
Wasserstoff,  wenn  er  sich  mit  dem  gasformigen  ins  Gleichgewicht 
gesetzt  hat,  sicherlich  auf  demselben  Wert  der  chemischea  Intensitat, 
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da  er  sich  eben  sonst  nicht  im  Gleichgewioht  befinden  konnte.  Das 
Platin  wirkt,  am  einen  anschaulichen  Vergleich  zu  brauchen,  wie  das 
£is  auf  einem  Abhange  oder  das  Scbmiermittel  an  einer  MascfaiDo: 
wabrend  ohne  dieses  trotz  vorhaodeoer  bewegender  Krafte  ein  am  Ab- 
hange stehender  Schlitten  oder  das  Rad  auf  der  trockenen  Welle  sich 
nicht  in  Bewegong  setzt,  bewirken  bei  Anwesenheit  desselben  die  gleicben 
Krafte  alsbald  die  Bewegung,  nnd  die  Vorrichtung  sucht  einen  Zustand 
niedrigerer  Intensitatsgrosse  auf. 

51.  Die  DisBOoiation  desWassers.  Einen  sehr  interessanten  Schluss 
ermoglicht  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Oaskette, 
welche  aus  Wasserstoff  mit  Kalilosung  gegen  Wasserstoiff  mit  einer  Saure 
besteht.  In  einer  solchen  Kette  wirkt  der  Wasserstoff  im  Eali  als  Anode; 
er  tritt  in  die  Losungen  iiber,  indem  er  sich  mit  dem  reichlich  vorhan- 
donen  Hydroxyl  zu  Wasser  verbindet,  wahrend  an  der  anderen  Seite 
Wasserstoffionen  ihre  Ladnng  yerlieren  und  in  Wasserstoffgas  iibergehen. 
Die  Ursache  dieser  Bewegung  liegt  darin,  dass  in  der  ersten  Losung 
der  osmotische  Gegendruck  der  Wasserstoffionen  ausserordentlich  viel 
kleiner  ist,  als  auf  der  anderen  Seite,  wo  in  der  Saure  reichliche 
Wasserstoffionen  vorbanden  sind. 

Nennt  man  die  (unbekannte)  Konzentration  der  Wasserstoffionen  im 
Eali  bb,  die  (bekannte)  Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Salz- 
saure  b^,  so  wird,  indem  die  vom  gasfiirmigen  Wasserstoff  herriihrenden 
Glieder  sich  als  beiderseits  gleich  herausheben,  die  elektromotorische 
Kraft  durch  folgende  Formel  dargestellt 

^  =  0.0002  T  log  ^. 

Bestimmt  man  x,  so  kann  man  mittels  des  bekannten  b^  die  unbekannte 
Konzentration  bb  berechnen,  welche  die  Wasserstoffionen  in  der  Kali- 
lauge  haben.  Die  Konzentration  gestattet  aber,  wenn  sie  bekannt  ist, 
die  Dissociation  des  reinen  Wassers  zu  berechnen. 

Nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  miissen  namlich 
die  Konzentrationen  a  und  b  zweier  in  gleicher  Molekelzahl  entstehen- 
der  Dissociationsprodukte  bei  unveranderter  Temperatur  und  unver- 
andertem  Volum  in  der  Beziehung  stehen,  dass  wenn  die  Konzentration 
des  einen  Bestandteils  sich  vermehrt,  die  des  anderen  in  demselben 
Verh&ltnis  sich  yermindert,  derart,  dass  das  Produkt  ab  stets  denselben 
Wert  beibehalt. 

Nur  ist  in  der  Alkali-  und  der  Saurelosung  (die  beide  als  normal 
angenommen   sein   sollen)   zwar   die  Konzentration   der  Hydrozylionen 
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einerseits,  der  Wasserstoffionen  andererseits  bekannt,  nicht  aber  die 
Eonzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Alkalilosung  und  der  Hydrozyl* 
ionen  in  der  Saurelosung.  Unterscheidet  man  die  Konzentrationen  in 
beiden  Losungen  durch  die  Indices  a  and  b,  so  dass  a^  nnd  b^  die  Kon- 
zentrationen Ton  Wasserstoff  und  Hydroxyl  in  der  Saure,  a^  und  b|,  die 
Ton  Wasserstoff  und  Hydroxy!  in  der  Basislosung  bedeuten,  so  gilt  die 
Beziehung 

ftaba  =  abK 
Oder 

aa  ^  bb 
ftb        K 

Das  Verhaltnis— ,  d.  h.   das  VerbSltnis   der   Konzentrationen   der 
ba 
Wasserstoffionen  in  der  sauren  und  der  alkalischen  Losung,  ergiebt  sich 

aber  aus  der  elektromotorischen  Kraft  nach  der  obigen  Formel.  Ferner 
ist  nach  der  Voraussetzung  a^  =  K,  d.  h.  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen in  der  Saure  ist  gleich  der  Konzentration  der  Hydroxylionen 
in  dem  Alkali,  und  beide  sind  bekannt.  Soinit  sind  alle  vier  Grossen 
a^,  db,  b^  und  b^  bekannt. 

Urn  hieraus  die  Dissociation  des  Wassers  zu  ermitteln,  beachten 
wir,  dass  in  reinem  Wasser  die  Konzentration  a  und  b  von  Wasserstoff 
und  Hydroxyl  einander  gleich  sind,  da  beim  Zerfall  gleich  viele  Ionen 
jeder  Art  entstehen.  Somit  ist  a  =  b  und  ab  =  a*  =  b^  und  da 
ab  =  a^ba  =  a^bb  ist,  so  folgt 

a  =  b  =  v^  =  y^. 

Messungen  dieser  elektromotorischen  Kxaft  sind  mir  nicht  bekannt. 
Aus  den  gelegentlichen  Angaben  Uber  die  Potentialunterschiede  von 
Platinelektroden  in  Kali  und  Sauren  ist  zu  schliessen,  dass  sie  nicht 
unbedeutend  hoher  als  0*5  V  ist;  nebmen  wir  sie  zu  0*6,  so  wiirde 
a  =  10~*  in  rundor  Zahl  sein;  fiir  jr  =  0*7  wiirde  a  =  10~^  folg^n. 
Um  diese  Werte  herum  wiirden  also  a  und  b  liegen,  und  wir  konnen 
schliessen,  dass  die  Konzentration  der  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen 
in  reinem  Wasser  etwa  eine  Million  mal  geringer  ist,  als  in  einer  massig 
verdiinnten  Kali*  oder  Salzsaurelosung. 

Auf  eine  merkwiirdige  Eigenschaft  dieser  Kette  soil  noch  bingewieeen 
werden.  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  durch  Sauerstoff,  so  hat  dieser 
an  der  Saureseite  reichlich  Gelegenheit,  mit  Wasserstoffionen  Wasser 
zu  bilden,  wahrend  an  der  Seite  des  Alkalis  das  Hydroxyl  unter  Wasser- 
bildung  in  Sauerstoff  iibergehen  kann.  Es  ist  somit  an  der  Saure  die 
Kathode,   am  Alkali    die  Anode,  ganz  wie  im  ersten  Falle.     Auch  die 
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eotsprechende  Formel,  welche  die  elektromotorische  Kraft  darstellt,  hat 
die  gleiche  Gestalt  und  den  gleichen  Koeffizienten.  Die  Alkali-Saure^ 
kette  mit  Sauerstoff  muss  also,  die  Erreichung  des  Sattigungszustandes 
an  den  Elektroden  vorausgesetzt,  dieselbe  elektromotorische  Kraft  geben, 
wie  die  analoge  Wasserstoffkette. 

Zur  Ausfiihrung  der  Versuche  iiber  diesen  hinlanglich  interessanteu 
Gegenstand  werden  sich  wahrscheinlich  am  besten  Palladiumketten  aus 
den  friiher  mehrfach  betonteu  Griinden  eignen;  auch  wird  es  Yoraus- 
sichtlich  sehr  viel  leichter  sein,  konstante  Ergebnisse  mit  Wasserstoff 
als  mit  Sauerstoff  zu  erhalteu. 

52.  GleiohgewiohtBwiBohenWasBeratofftizidMetalleiL  Die  elektro- 
motorische Stelluug  des  Wasserstoffs  ist,  wie  Nernst^)  in  einer  gemein- 
sam  mit  Tammann  yeroffentlichten  Arbeit  zuerst  dargelegt  hat,  von  dem 
Druck  abhangig,  auter  welchem  er  steht  Denn  mit  diesem  Druck  nimmt 
die  Menge  Wasserstoff  zu,  welche  von  einer  Palladium-  oder  Platinelek- 
trode  aufgenommen  wird,  und  damit  wachst  der  elektrolytische  Losungs- 
druck  desselben.  Ohne  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  von  der  Elek- 
trode  absorbierte  Menge  dem  Drucke  proportional  ist,  kann  man  die 
Beziehung  zwischen  dem  Drucke  des  Wasserstoffgases  und  der  elektro- 
motorischen  Kraft  einer  unter  diesem  Druck  mit  Wasserstoff  gesat- 
tigten  Elektrode  durch  das  yielfach  benutzte  Verfahren  der  virtuellen 
Energieanderungen  ableiten.  Denkt  man  sich  zwei  solche  Elektroden, 
welche  mit  Wasserstoff  von  den  Drucken  p^  und  p,  umgeben  sind,  so 
ist  der  Energiegewinn  fur  den  Obergang  von  einer  Molekel  (2  g)  Wasser- 
stoff von  einem  Druck  zum  anderen  gleich  RTln     .    Man  kann  diesen 

Vorgang  auch  auf  elektrischem  Wege  bewerkstelligen;  dabei  betragt 
die  elektrische  Energie  2€ojr,  wo  jr  der  Potentialunterschied  zwischen 
beiden  Elektroden  ist,  und  der  Faktor  2  daher  riihrt,  dass  eine  Molekel 
Wasserstoff  zwei  einwertige  lonen  giebt.  Beide  Energiemengen  miLssen 
einander  gleich  sein,  und  wir  haben  daher 

-  —  —  In  ?i  =  O-OOOl  Tlog  ^. 


^«o     Pi  P« 

Durch  geeignete  Wahl  des  Druckes  kann  man  also  dem  Wasser- 
stoff, theoretisch  gesprochen,  jede  beliebige  Stelle  in  der  Spannungs- 
reihe  geben,  so  dass  einerseits  jedes  Metall  aus  Sauren  Wasserstoff  ent- 
wickeln  wird,  wenn  man  nur  den  Druck  des  Wasserstoffs  klein  genug 
macht,  andererseits  jedes  Metall  aus  seinen  Salzen  durch  Wasserstoff  fall- 
bar  ist,  wenn  man  den  Druck  des  Wasserstoffs  entsprechend  steigert. 

>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  1.  1892. 
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Was  den  erBten  Fall  anlangt,  so  bedarf  man  nieht  der  Luftpumpe,  urn 
die  Druckverminderung  hervorzubriDgen;  denn  da  nur  der  Partialdruck 
des  Wasserstoffs  in  Frage  kommt,  so  kann  man  die  Druckrermindernng 
ebensogut  dutch  Verdiinnen  des  Wasserstoffs  mittels  eines  indifferenten 
Gases  erreichen.  Wenn  man  also  durch  ein  Gemeuge  von  Kupferpulver 
und  yerdtinnter  Schwefelsaure,  am  besten  unter  Zufugung  von  Platin- 
pulver,  um  die  Entwicklung  des  Wasserstoffis  za  erleichtern,  Stickstoff 
Oder  Kohlens^ure  leitet,  so  miissen  diese  Gase  Wasserstoff  mitfuhren. 
Statt  dieser  Gase  kann  man  ebensogut  Wasserdampf  anwenden;  bringt 
man  (z.  B.  mittels  einer  Sprengelschen  Quecksilberluftpumpe)  das  Ge- 
menge  bei  Zimmertemperatur  zumSieden,  so  miisste  sich  der  entwickelte 
Wasserstoff  nachweisen  lassen.  Versuche  iiber  diesen  Gegenstand  sind 
meines  Wissens  bisher  nicht  angestellt  worden;  nach  den  weiter  unten 
gegebenen  Zahlen  wiirden  sie  nicht  geringe  Schwierigkeiten  macben. 
Umgekehrt  ist  bei  dem  Versuohy  Metalle,  die  sich  unter  gewohnlichem 
Druck  in  Sauren  losen,  durch  zusammengepressten  Wasserstoff  aus  ihren 
Salzen  zn  reduzieren,  gleichfaJls  die  Hilfe  des  Platins  oder  Palladiums 
in  Anspruoh  zunehmen,  da  sonst  die  S.  515  geschilderten  „passiven^ 
Widerstande  sich  geltend  machen.  Nach  dem  Ausweis  der  Tabelle  auf 
S.  871  miisste  Eupfer  ganz  leicht  durch  Wasserstoff  von  Atmospharen- 
druck  redttzierbar  sein;  man  erhalt  indessen  auch  bei  langdauernder 
Beruhrung  unmittelbar  keine  Reduktion,  sofort  aber  eine,  wenn  man 
Platin  oder  Palladium  zu  Hilfe  nimmt 

Die  Drucke,  bei  welchen  Wasserstoff  mit  den  verschiedenen  Metallen 
im  Gleichgewicht  steht,  ergeben  sich  aus  der  Formel  auf  S.  903,  wenn 
man  fiir  ot  den  Potentialuntersohied  einsetzt,  welcher  zwischen  einer 
mit  Wasserstoff  von  Atmosph&rendruck  im  Gleichgewicht  befindliohen 
Palladiumelektrode  und  den  fraglichen  Metallen  in  den  Losungen  ihrer 
Salze  besteht.  Da  der  Potentialuntersohied  der  Wasserstoff-Palladiam- 
platte  gegen  normale  Saure  -^0-23  V  betragt,  so  erhalt  man  folgende 


Tabelle,  wenn  T  = 

290,  gleich  17« 

G.  gesetzt  wird: 

n 

P 

Magnesiam 

145  Volt 

lOM"  Atmosphftren 

Zink 

0.74    „ 

3.2x10" 

»» 

Aluminiam 

0.46    „ 

,   8.3xlO» 

fi 

Kadmium 

0.42    „ 

3.2xl0>* 

w 

Eisen 

0.29    „ 

10>« 

« 

Blei 

-0.13    „ 

8.1x10* 

»» 

Eupfer 

-0.37    „ 

1.8xl0-« 

»> 

Quecksilber 

-076    „ 

6-4  xlO-*' 

tf 

Silber 

-0-78    „ 

1.3x10-" 

» 
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Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  urn  Drucke  von  fast  iiberall  hoff<- 
DimgBloser  Qrosse  oder  Kleinheit.  Die  Zahlen  gelteu^  wie  erwahnt,  fiir 
normale  Losungen  der  betreffenden  Metallsalze;  man  kann  die  erforder^ 
lichen  Drucke  des  Wasserstoffs  daher  etwas  dem  gewohulichen  Druck 
annahern,  wenn  man  bei  den  Metallen  der  ersten  Halfte  moglichst  kon- 
zentrierte  Losungen,  bei  denen  der  zweiten  Halfte  dagegen  moglicbst 
verdunnte  in  Bezug  auf  die  Metallionen,  d.  h.  reine  Saurelosungen  in 
Anwendung  bringt. 

Der  Druck,  unter  welchem  das  Metall  eben  reduziert  wird,  ist 
natiirlich  identisch  mit  dem  grossten  Drucke  des  Wasserstoffs,  welchen 
das  Metall  bei  der  Einwirkung  auf  die  betreffende  Losung  entwickeln 
konnte.  In  ilirer  erwahnten  Arbeit  haben  Tammaun  und  Nernst  letzteren 
Druck  experimentell  zu  bestimmen  versucht  Nach  den  oben  gegebenen 
Zahlen  ist  dies  ein  mit  den  gegenwartigen  Hilfsmitteln  uicht  ausfiihrhares 
Unternehmen.  Zwar  wurden  scheinbare  Maximaldrucke  beobachtet,  sie 
standen  aber  ausser  allem  Verhaltnis  mit  den  zu  erwartenden  Zahlen, 
indem  sie  z.  B.  bei  yerschiedenen  Oemengen  von  Zink  mit  Zinksulfat  bis 
auf  25  Atmospharen  heruntergingen.  £s  kann  sich,  gemass  den  oben 
gegebenen  Zahlen,  hierbei  unmoglich  um  Gleichgewichtszustande  handeln. 
Auch  war  diesen  Forschern  die  Notwendigkeit,  zur  Erreichung  des  Gleich- 
gewichtszustandes  sich  der  Vermittlung  eines  katalytischen  Stoffes,  wie 
Platin  u.  dgL,  zu  bedienen,  nocb  nicht  bekannt^),  so  dass  das,  was  sie 
beobachtetet  haben,  jedenfalls  nicht  Gleichgewichtszustande  in  dem  von 
der  Theorie  vorausgesetzten  Sinne  gewesen  sind. 

53.  Moleknlare  Dimensionen.  Fiir  die  elektromotorische  Wirkung 
eines  Metalles  kommt  seine  Oberflache  allein  in  Betracht,  und  man  kanu 
sich  fragen,  wie  wenig  ponderabler  Substanz  fur  eine  gegebene  Flaohe 
genligt,  um  ihr  den  elektromotorischen  Cbarakter  des  betreffenden  Me- 
talles zu  geben.  Diese  Frage  ist  von  A.  Oberbeck^)  in  der  Art  beant* 
wortet  worden,  dass  er  Platinplatten  mit  den  betreffenden  Metallen  auf 
elektrolytiscbem  Wege  bedeckte  und  die  Menge  bestimmte,  welche  er- 
forderlich  war,  um  die  Platinplatte  wie  eine  massive  Platte  des  Metalls 
wirken  zu  lassen. 

Die  Versuche  wurden  dadurch  erschwert,  dass  die  Metallschichten 
sich  unter  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  freiwillig  in  der  elektroly- 
tischen  Fliissigkeit  auflosten,  so  dass  ihre  Dicke  mit  der  Zeit  yer8.nderlich 


')  Sie  haben  in  einem  Falle,  beim  Nickel,  platiniertes  Metall  aDgewendet 
und  auch  ein  sehr  viel  schnellereB  AafhOren  der  Druckzimahme  beobachtet,  <)och 
findet  sich  keine  Andeutnng  ttber  die  prinzipielle  Wichtigkeit  dieser  Anordnnng. 

«)  Wied.  «1,  386.   1887. 
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war.  Docli  erwies  sicb  diese  Veranderung  als  nahe  der  Zeit  pro- 
portional, 80  dass  sie  in  Rechnung  gebracht  werdcn  konnte.  Als  geeignete 
Metalle  konnten  Zink,  Kadmiam  und  Kupfer  benutzt  werden.  Dieselben 
wurden  elektrolytiscb  auf  einer  Platinplatte  niedergeschlagen;  in  deiv 
selben  Fliissigkeit  stand  eine  zweite  Platinplatte,  und  die  Potentialdifferenz 
zwiscben  beiden  wurde  gemessen.  Es  zeigte  sicb  dann  infolge  der  frei- 
willigen  Auflosung  die  Erscbeinung,  dass  zuerst  langere  Zeit  der  Poten- 
tialunterschied  konstant  blieb,  urn  dann  scbnell  abznsinken;  je  mebr 
Metall  auf  der  Platte  niedergescblagen  war,  um  so  spater  trat  natiirlich 
dieses  Absinken  ein.  Durcb  passende  Wabl  der  Stromstarke  und  Zeit- 
dauer  fur  die  Erzeugung  des  Niederschlages  konnte  ein  Zustand  erreicbt 
werden,  in  welcbem  ganz  kurze  Zeit  die  normale  Potentialdifferenz  be- 
stand,  um  darauf  abzusinken;  nach  vorgangiger  Bestimmung  der  Auf- 
losungszeit  ergab  sicb  dann  nocb  die  fiir  die  Dauer  der  Konstanz  in  Ab- 
zug  zu  bringende  Metallmenge,  deren  Gesamtbetrag  nach  dem  Faraday- 
schen  Gesetz  aus  der  Strommessung  bestimmt  worden  war. 

Ninimt  man  an,  dass  die  Metalle  ihr  spezifisches  Gewicht  auch  in 
dem  Zustande  des  diinnen  Niederschlages  beibehalten,  so  lasst  sich  aus 
der  absoluten  Menge  und  der  Flache  die  Dicke  der  Metallschicht  be- 
rechnen,  welcbe  noch  eben  die  elektrische  Eigenschaften  besitzt,  wie 
massives  Metall.     Die  Zahlen  betragen  fiir 

Zink  23  bis  2-7  x  10-7 cm, 

Eadmium        1-6    „    1-9  x  „        „ 
Kupfer  0-7  x  „        „  . 

Die  Werte  sind  etwa  zehnmal  grosser,  als  die  sonst  erbaltenen 
„molekularen  Dimensionen^  Doch  ist  zu  beriicksichtigen,  dass  sie  eine 
obere  Grenze  darstellen.  Denu  sie  sind  unter  der  Voraussetzung  be* 
rechnet,  dass  die  Scbicht  yollkommen  gleichformig  auf  dem  Platin  liegL 
Nun  ist  diese  Voraussetzung  schwerlich  erfiillt;  wenn  aber  die  Scbicbt 
ungleicb  ist,  so  wird  yoraussicbtlich  der  Abfall  der  elektromotorischen 
Kraft  eintreten,  sowie  an  der  diinnsten  Stelle  eine  einigermassen  in 
Betracht  kommende  Flache  des  Platins  frei  geworden  ist. 

Die  Abnahme  der  Zahlen  von  Zink  zu  Kupfer  ist  gleichfalls  be- 
merkenswert;  die  Metalle  ordnen  sich  in  die  Reihe  ihrer  Potentialunter- 
scbiede  gegen  Platin. 

54.  Legieningen.  Wenn  Quecksilber  mit  Zink  oder  anderen  Metallen 
yersetzt  wird,  so  hat  die  entstehende  Legierung  eine  elektromotorische 
Kraft,  welcbe  der  des  aufgelosten  Metalles  nahe  kommt,  falls  dieses  zu 
denen  gehort,  welcbe  Quecksilber  aus  seinen  Losungen  fallen.  Es 
geniigcn   schou    sebr   geringe  Mengen   des   fremden  Metalls,  um  diese 
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Wirknng  hervorzubriogen^).  Die  Abhangigkeit  der  elektromotorischen 
Kraft  vom  Gehalt  unterliegt  bestimmten  Gesetzen,  welche  schon  fiiiher 
(S.  859)  dargelegt  worden  sind. 

In  scharfem  Gegensatz  hierzu  steht  das  Verhalten  anderer  Legie- 
rangen,  wie  z.  B.  Eupfer  und  Zink  im  Messing,  Die  elektromotorische 
Stelltmg  des  Messings  ist  nicht  die  des  Zinks,  sondern  die  des  Kupfers. 
Wahrend  also  bei  den  Amalgamen  das  Metall  mit  der  grosseren  Ten- 
denz  zur  lonenbildung  die  elektromotorische  Kraft  bestimmt,  ist  es  bei 
dieser  festen  Legierung  umgekehrt. 

Eine  Aufklarung  liber  diese  Verhaltnisse  erlangen  wir,  wenn  wir 
die  Vorgange  bei  der  BeriihruDg  eines  Mctallgemenges  mit  einem  Elek- 
trolyt  genauerer  Betrachtung  unterziehen.  Die  erste  Wirkung  ist  unter 
alien  Umstanden  die,  dass  das  loslichere  Metall,  in  unseren  Beispielen 
Zink,  in  Losung  zu  gehen  beginnt.  Ist  die  Legierung  fliissig,  so  wird 
der  Verlust  an  Zink,  welcher  hierdurch  an  der  Oberflache  entsteht,  als- 
bald  durch  Diffusion  aus  dem  Inneren  gedeckt,  und  es  stellt  sich  nach 
kurzer  Zeit  ein  Zustand  her,  welcher  dem  des  reinen  Zinks  in  einem 
Elektrolyt  ganz  ahnlich  ist;  der  einzige  Unterschied  besteht  darin,  dass 
durch  den  veranderten  Zustand  des  Zinks  als  in  Quecksilber  gelostes 
Metall  sein  elektrolytischer  Losungsdruck  etwas  verschieden  von  dem 
des  reinen  Metalls  ist  Dies  entspricht  der  ersterwahnten  Beobachtung, 
dass  Amalgame  angenahert  die  elektromotorische  Kraft  des  reinen  Me- 
talls haben. 

Handelt  es  sich  abor  um  eine  starre  Legierung,  die,  wie  Messing, 
aus  einem  gleichformigen  Gemenge  beider  Metalle  besteht,  so  wird  wie- 
der  das  loslichere  Metall  zunachst  in  Losung  gehen.  Ein  Ersatz  kann 
aus  dem  Inneren  nicht  beschafft  werden,  weil  in  dem  starren  Metall 
keine  messbare  Diffusion  moglich  ist,  und  es  wird,  insbesondere  unter 
Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs,  nach  kurzer  Frist  die  Oberflache  von 
dem  loslicheren  Metall  entblosst  sein.  Beim  Messing  kann  man  das 
deutlieh  beobachtcn;  es  wird,  einige  Zeit  in  verdiinnter  Saure  liegend, 
rot  von  der  Kupferschicht,  die  sich  auf  seiner  Oberflache  bildet.  Ebenso 
gehort  hierher  das  „Weisssieden"  von  stark  kupferhaltigen  Silberlegi^ 
rungen  in  schwach  sauren  Baderu.  Aus  den  S.  906  mitgeteilten  Ver- 
suchen  von  Oberbeck  geht  hervor,  wie  gering  die  Schicht  eines  Metalls 
sein  kann,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des  darunterliegenden 
anderen  Metalles  aufhebt.  Das  Ergebnis  der  Wechselwirkung  ist  dem* 
nach    schliesslich ,    dass    das    MetallstUck    mit    dem   weniger    loslichen 


M  Vergl.  z.  B.  Lindeck,  Wied.  35,  311.   1888. 
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Metall  allein  umkleidet  ist,  und  daher,  wie  beobachtet,  die  elektro- 
motorischo  Stellung  des  letzteren  aufweist 

Eine  solche  Wirkung  ist  im  iibrigen  zwar  moglich,  aber  nicbt  not- 
wendig.  Es  kann  geschehen,  dass  die  Oberflache  der  Legierung  sich  in 
solcber  Weise  lost,  dass  ein  Schwamm  des  schwerer  loalicheD  Metalls 
zariickbleibt,  welcher  nicht  als  zusammenhaDgende  Decke  die  unteren 
Anteile  schiitzt,  sondern  bestandig  Teile  des  leichter  loslichen  Metalls 
mit  dem  Elektrolyt  in  Beriihrung  lasst.  Eine  solche  Legierung  wird 
sich  wie  ein  Amalgam  verhalten  und  das  Potential  des  loslicheren  Me- 
talls zeigen.  Derartige  Falle  werden  namentlich  eintreten,  wenn  das 
loslichere  Metall  in  relativ  grosser  Menge  vorhanden  ist.  Dass  schon 
sehr  kleine  Stiickchen  Zink  an  der  OberfllUshe  einer  Kupferplatte  ge- 
niigen,  um  dem  Ganzen  allm&hlich  nahezu  das  Potential  einer  Zinkplatte 
(durch  Polarisation)  zu  erteilen,  hat  Laurie^)  gezeigt. 

Manche  Amalgame  sind  gleichfalls  fest  und  zeigen  dennoch  nicht 
die  Stellung  des  Quecksilbers,  sondern  die  des  anderen  Metalles.  Dies 
riihrt  daher,  dass  in  dem  Augenblicke,  wo  etwas  yon  dem  anderen  Me- 
tall in  Losung  gegangen  ist,  an  der  Oberflache  des  festen  Amalgams 
nicht  mehr  die  zur  Bildung  der  Krystalle  erforderliche  Zusammensetzung 
nach  festen  Atomverhaltnissen  vorhanden  ist  Die  Substanz  muss  sich 
daher  verflussigeu,  und  die  friiheren  Betrachtungen  treten  wieder  ein. 
Bei  Temperaturen,  welche  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Quecksilbers  und 
der  konzentriertesten  der  in  Betracht  kommenden  Legierungen  liegen, 
werden  sich  die  Amalgame  wie  andere  feste  Legierungen  verhalten. 

Ferner  ist  es  moglich  und  kommt  haufig  vor,  dass  in  der  festen 
Legierung  nicht  die  beiden  Metalle  einfach  miteinander  gemischt  sind, 
sondern  dass  die  Legierung  aus  einer  festen  krystallinischen  Verbindung 
beider  Metalle  in  bestimmten  Verbftltnissen  besteht,  welcher  im  allge- 
meinen  eines  der  beiden  Metalle  im  Uberschuss  beigemengt  sein  wird. 

Alsdann  wird  der  elektromotorische  Losungsdruck  der  Metalle  in 
dieser  Verbindung  von  dem  des  freien  Metalls  verschieden  sein,  und  es 
werden  demgemass  abweichende  elektromotorische  Wirkungen  beobachtet 
werden,  die  in  dem  Sinne  zu  erwarten  sind,  dass  der  Losungsdruck  des 
loslicheren  Metalls  kleiner  geworden  ist. 

Ober  die  Frage  der  elektromotorischen  Kraft  von  Legierungen  sind 
eingehende  Untersuchungen  von  Laurie^)  angestellt  worden,  aus  denen 
sich  Beispiele  fiir   die   hier  erorterten  Verhaltnisse   entnehmen  lassen. 


')  Phil.  Mag.  83,  94.    1892. 

>)  JourD.  Chem.  Soc.  1888,  104;  ~  ib.  1889,  677*  —  Phil.  Mag.  3S,  94.  1892. 
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Der  Geoannte  deutet  iDdessen  seine  Beobachtungen  ausschliessltch  in 
dem  Sinno  des  Vorhandenseins  oder  Nichtvorhandenseins  bestimmter  Ver- 
bindangen,  ohne  auf  die  anderen  in  Betracht  kommenden  Umstande 
ausreichende  Riicksicht  zu  nehmen. 


Achtes  EapiteL    Einzelne  Fotentialnnterschiede. 

1.  Der  Site  der  elektromotorisohen  Kraft  In  derVoltasohenKette. 
8eit  den  ersten  Anfangen  der  Elektrochemie  ist  die  Frage  erwogen  wor- 
den,  an  welcher  der  drei  Beriihrungsstellen  der  einfachen  Kette,  welche 
ans  zwei  Metallen  und  einer  Fliissigkeit  zusammengesetzt  ist,  sich  der 
Potentialunterschied  entwickelt,  den  man  beobachtet,  wenn  man  die 
beiden  Metalle  mit  einem  Eloktrometer  oder  Galvanometer  verbindet. 
£s  ist  schon  erwahnt  worden,  dass  Volta  anfangs  geneigt  war,  ihn  an 
der  Beriihrungsstelle  der  Metalle  mit  der  Fliissigkeit  zu  suchen.  Spater 
hat  er  iudessen  in  die  Beriihrung  der  verscbiedenartigen  Metalle  die 
Quelle  der  Elektrizitat  verlegt  und  den  Fliissigkeiten  wesentlich  nur  die 
Rolle  indilFerenter  Leiter  zwiscben  den  verscbiedenen  Metallen  zuge- 
schrieben.  Die  Ursache  dieser  Entscheidung  lag  fiir  ibn  in  den  Poten- 
tialunterschieden,  welche  er  mittels  des  von  ihm  erfundenen  Eonden- 
sators  beobachtete,  und  fur  welche  er,  da  er  Fliissigkeiten  (Elektrolyte) 
ausgescblossen  batte  oder  zu  haben  glaubte,  nur  die  Beriihrung  der 
Metalle  in  Anspruch  nehmen  konnte.         « 

Es  giebt  kaum  eine  wissenschaftliche  Frage,  iiber  welche  mehr  und 
erfolgloser  gestritten  worden  ware,  als  iiber  die  von  der  Elektrizitats- 
^rregung  bei  der  Beriihrung  der  Metalle^). 

Die  zum  Beweise  dieser  Errogung  angegebenen  Versuche  kommen 
darauf  hinaus,  dass  zwei  voneinander  durch  Luft  oder  einen  anderen 
Isolator  getrennte  Metalle,  die  einen  Kondensator  bilden,  sich  elektrisch 
geladen  zeigen,  wenn  man  die  Belegungen  des  Eondensators  voneinander 
trennt.  Alle  diese  Versuche  sind  dem  Einwande  ausgesetzt,  dass,  da  es 
keinen  absoluten  Isolator  giebt,  die  isolierende  Zwischenschicht  als  Elek- 
trblyt  gewirkt  hat,  so  dass  das,  was  man  beobachtet,  nicht  der  gesuchte 


^)  Die  Frage  nach  dem  Sitz  der  elektromotorischen  Kraft  ist  1885  von 
O.  Lodge  (Phil.  Mag.  (5)  19,  153.  188j)  'in  sehr  anregender  Weise  erOrtert  worden. 
Wenn  ich  auch  nicht  mit  alien  Darlegungen  dieser  Schrlft  einverstanden  bin,  so 
m6chte  ich  doch  nicht  vers&umen,  auf  sie,  als  auf  eine  Quelle  namentlich  der  eng* 
lischen  Litteratur  dieser  trage  hinzuveisen,  welche  daneben  den  Vorzug  origl* 
neller  Darstellnng  und  energischer  Betonung  der  wesentlichen  Punkte  besitzt. 
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Potentialunterschied  zwischen  den  Metallen  alleiD,  soadern  die  gewohn- 
liche  Summe  samtlicher  Potentialanterschiede  in  einer  Voltaschen  Kette 
ist,  welche  sich  an  jeder  Stelle  zeigen  muss,  wo  man  die  Kette  unter- 
bricht. 

Diese  Auffassung  wird  zunacbst  dadurch  unterstiitzt,  dass  die  Reihen- 
folge  und  Grosse  der  elektromotorischen  Krafte,  welche  man  der  Be- 
riihrung  der  Metalle  zuschreibt,  iibereinstimmt  mit  der  der  Potential- 
unterschiede,  welche  man  bei  der  Anordnung  ebenderselben  Metalle  mit 
Wasser  zu  gewohnlichen  Eetten  beobachtet  Besonders  deutlich  werden 
diese  Verhaltnisse  durch  eiuen  von  W.  Thomson  angegebenen  Versuch, 
welcher  urspriinglich  zum  Nachweis  der  Voltaschen  Auffassung  dienen 
sollte.    Wird  eia  Ring  aus  zwei  Halften  von  Eupfer-  und  Zinkblech  in 

der  in  Fig.  57  dargestellten  Weise  hergerichtet, 
so  dass  er  bei  a  verlotet,  bei  b  offen  ist,  und 
lasst  man  iiber  den  horizontal  gestellten  Ring 
einen  leicht  beweglichen  Metallzeiger  von  der 
durch  den  punktierten  Umriss  augedeuteten 
Form  schweben,  so  schlagt  der  Zeiger,  wenn 
er  positiv  geladeu  wird,  zum  Eupfer,  wenn 
negativ,  zum  Zink  aus.  Wurden  aber  die 
beiden  Teile  des  Riuges  bei  a  nicht 
verlotet,  sondern  durch  einen  Tropfen 
Wasser  verbunden,  so  erfolgte  kein  Ausschlag^). 

Der  Versuch  kann  im  Sinne  Voltas  so  aufgefasst  werden,  dass  zwei 
Metalle  bei  Beriihrung  mit  derselben  Fliissigkeit  auf  gleiches  Potential 
gelangen,  und  Thomson  hat  diesen  Schluss  damals  ausdriicklich  zu  dem 
seinen  gemacht.  Dies  ist  aber  nicht  die  einzige  Deutung,  welche  man 
ihm  geben  kann.  Denn  um  die  Grosse  des  an  der  Stelle  b  vorhandenen 
Potentialuuterschiedes  messen  zu  konnen,  hat  Thomson  den  Ring  bei  a 
getrennt  und  eine  messbare  elektromotorische  Exaft  dazwischen  ge- 
schaltet;  er  land,  dass  je  nach  dem  Zustande  der  Metalle  0*6  bis  1-0 
eines  Daniellschen  Elementes  erforderlich  waren,  damit  der  Zeiger  beim 
Elektrisieren  weder  in  einem,  noch  dem  anderen  Sinne  einen  Ausschlag 
gab.  Man  kann  offenbar  die  oben  erwahnte  Beobachtung  auch  so  auf- 
fassen,  dass  durch  den  Wassertropfen  bei  a  gerade  der  Potentialunterschied 


>)  Ich  fiode  diese  Angabe  bei  0.  Lodge  (PhU.  Mag.  (5)  19,  160.  1885).  In 
der  dort  citierten  Abhandlung  von  W.  Thomson  (Free.  Lit.  and  Phil.  See  Man- 
chester, JaD.  1862),  die  mir  in  der  deutschen  Ausgabe  (Ges.  Abhandluugen,  S.  306) 
Yorliegt,  ist  diese  Mitteilung  zwar  nicht  ansdrQcklich,  wohl  aber  dem  Sinne  nach 
enthalten. 
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YOD  0*6  bis  1  D  zwiBchen  beiden  Metallen  entstand,  welcher  erforder- 
lich  war,  urn  die  Wirkung  der  beiden  Metalle  bei  b  aof  den  Zeiger 
aafznbeben  und  das  Potential  der  mit  ihnen  in  Beriihrung  stehenden 
Lnft  auszugleichen.  Nimmt  man  daber  von  vornherein  an,  dass  zwiscben 
den  Metallen  und  der  Luft  kein  Potentialunterscbied  besteht,  so  muss 
man  aucb  schliessen,  dass  zwei  durcb  Wasser  verbundene  Metalle  sicb 
auf  gleicbem  Potential  befinden;  giebt  man  letzteres  nicbt  zu,  so  fallt 
aucb  die  erste  Annahme. 

Nun  liegt  gegenwartig  reicbliches  Beweismaterial  yor,  welches  die 
erste  Alternative  unbedingt  verwerfen  und  somit  nur  die  zweite  an- 
nebmen  lasst.  Zunachst  lasst  sicb  erweisen^  dass  der  Potentialunter- 
scbied bei  b  von  der  Natur  des  Gases  abbangt,  in  welcbem  sicb  die 
Metalle  befinden.  J.  Brown  ^)  zeigte,  indem  er  den  Versucb  von  W. 
Tbomson  mit  einem  Apparat  wiederbolte,  welcber  den  Wecbsel  des 
Gases  gestattet,  dass,  wabrend  Kupfer  gegen  Eisen  in  Luft  negativ,  in 
Scbwefelwasserstoff  sicb  das  Zeichen  umkebrt.  Genau  so  verbalten  sicb 
aber  beide  Metalle,  wenn  man  sie  einerseits  in  luftbaltiges,  andererseits 
in  scbwefelwasserstoffbaltiges  Wasser  senkt.  Zwar  wurde  gegen  die  Be- 
weiskraft  dieses  Versucb es  eingewendet,  dass  das  Kupfer  sicb  mit 
Scbwefelkupfer  iiberziebe,  und  daber  ein  neues  Kontaktpotential  Kupfer*- 
Scbwefelkupfer  dazu  kame.  Dieser  Einwand  wird  dadurcb  binfallig,  dass 
der  Ausscblag  bei  Gegenwart  von  Scbwefelwasserstoff  allmablich  kleiner 
wird  und  verscbwindet,  wenn  ein  starker  Uberzug  von  Kupfersulfid 
entstanden  ist,  wabrend  er  konstant  bleiben  miisste,  wenn  der  Einwand 
ricbtig  ware. 

Nocb  auffalliger  bat  S.  Arrhenius^)  nacbgewiesen,  dass  die  Luft  als 
Elektrolyt  wirken  kann.  Bringt  man  in  eine  auf  0*1  bis  2  cm  Druck 
ausgepumpte  Robre  einen  Zink-  und  einen  Platindrabt  und  macbt  die 
Luft  durcb  Katbodenstrablen  leitend,  so  erbalt  man  zwiscben  den  Me- 
tallen einen  Strom,  welcber  dieselbe  Ricbtung  bat,  als  wenn  die  Metalle 
in  Wasser  getaucbt  waren;  seine  elektromotoriscbe  Kraft  betrug  im 
Mittel  086  Volt. 

Auf  diese  Weise  zeigt  sicb  zunacbst,  dass  aucb  im  Falle  des  Luft- 
kondensators  die  isolierende  Zwiscbenschicbt  wesentlich  an  dem  Zeicben 
und  Wert  des  scbeinbaren  Potentialunterscbiedes  zwiscben  zwei  Metallen 
Anteil  nimmt.  Damit  ist  aber  notwendig  das  Besteben  von  Potential- 
unterscbieden  zwiscben  den  Metallen  und  der  Zwiscbenscbicht  gegeben. 


»)  Phil.  Mag.  (5)  6,  142.  1878;  lb.  7,  108.  1879;  lb.  11,  212.  1881. 
•)  Wied,  33,  638.  1888. 
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Hiermit  stefat  eine  andere  Reihe  von  Thatsachen  in  Obereinstimmung. 
Bildet  man  boispielsweise  eine  Kette  ana  Silber,  Ghlorkalium,  Jodkalium, 
Silber,  so  erhalt  man  einen  Potentialuntenchied  von  etwa  04  Volt. 
Dieser  kann  nicht  von  der  Beriibrung  der  Metalle  herriihren,  weil  das 
Metall  beiderseits  das  gleicbe  ist  Von  der  Berfihrung  der  Salzlosangen 
kann  er  auch  nicht  berriihren,  denn  ersetzt  man  in  der  Kette  das  Silber 
durcb  Zink,  Zinn,  Eisen  etc.,  so  verschwindet  der  Potentialunterscbied  ^). 
Er  muss  also  von  der  Beriibrung  des  Silbers  mit  den  beiden  Elektrolyten 
berriihren.  Betragt  aber  der  Untersohied  der  Potentialdifferenzen  zwiscben 
Silber  und  den  beiden  Elektrolyten  04  Volt,  so  kann  er  nicht  ftir  beide 
Null  sein. 

Dieser  Nachweis  lasst  sich  dahin  verallgemeinern,  dass  die  Existenz 
yon  elektromotorischen  Kraften  an  Ketten,  die  aus  einem  Metall  und 
zwei  Elektrolyten  gebildet  sind,  allgemein  die  Existenz  von  Potential- 
unterschieden  an  der  fieriihrungsstelle  zwiscben  Metall  und  Elektrolyt 
beweist.  Sind  nun  aber  bei  dem  S.  910  erwahnten  Versuch  mit  dem 
Wassertropfen  solcbo  Unterschiede  bei  a  (Fig.  57)  vorhanden,  so  miissen  * 
sie  auch  bei  b  vorhanden  sein;  die  Thatsache,  dass  der  Zeiger  trotzdem 
in  Rube  bleibt,  beweist,  dass  diese  Unterschiede  nicht  nach  aussen 
wirken  konnen,  d.  h.  dass  zwiscben  beiden  Metallen  und  der  sie  urn- 
gebenden  Luft  gleicbe  Potentialunterschiede  bestehen^  wie  zwiscben  den 
Metallen  und  dem  Wasser,  mit  welchem  sie  bei  a  in  Beriibrung  sind. 

2.  Das  Oesets  der  Spannungsreihe.  Die  Potentialunterschiede, 
welche  verschiedene  Metalle  in  der  Luft  gegen  einander  zeigen,  sind 
einem  Gesetz  unterworfen,  welches  Volta  ausgesprochen  hat^),  und  wel- 
ches nach  ihm  das  Voltasche  Spannungsgesetz  heisst.  Er  aussert  sich 
uber  diese  Beziehung  folgendermajssen. 

„Selbst  durch  Obereinanderschicbtung  von  drei  verschiedenartigen 
Metallen  und  mehreren  lasst  sich,  ohne  feuchten  Leiter,  keine  Verstar- 
kung  der  Eiektrizitat  bewirken,  weil  die  Kraft,  womit  die  Iieiter  erster 
Klasse  sie  bei  ihrer  gegenseitigen  Beriibrung  aus  dem  einen  in.  den 
anderen  troiben,  in  bestimmten  Verhaltnissen  steht.  Das  heisst:  ge- 
setzt  das  Silber  treibe  das  elektriscbe  Fluidum  dem  Kupfer  mit  einer 
Kraft  =  1,  das  Kupfer  dem  Eisen  mit  einer  Kraft  =2,  'das  Eisen  dem 
Zinn  mit  einer  Kraft  =  3,  und  dieses  dem  Blei  mit  einer  Kraft  =  1, 
endlich  das  Blei  dem  Zink  mit  einer  Kraft  =5  zu,  so.  treibt  Silber 
dem  Zink,  wcnn  es  dieses  unmittolbar  beriihrt,  die  Eiektrizitat  mit  einer 

^)  Yon  dem  Nachweis  des  gleichen  Schlusses  mittels  der  8.  880  gegebeneu 
Forxnel  sehe  ich  hier  absichtlich  ab. 
*)  Gilb.  10,  443.    1802. 
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Kraft  =  12,  Eupfer  demZinn  mit  einer  Kraft  =  5  und  Eisen  dem  Zink 
mit  einer  Kraft  =  9  zu,  u.  s.  w.  So  ist  immer  die  Kraft  oder  der 
Impuls,  mit  dem  zwei  Metalle  auf  das  elektrische  Fluidum  wirken^  der 
Summe  der  Krafte  der  in  der  Reihe  zwischen  ihnen  liegenden  Metalle 
gleicb.  In  einem  bloss  aus  Metallen  bestehenden  Apparat  ist  es  daher 
gleicbgultig,  ob  die  zwischen  der  obersten  und  der  untersten  liegenden 
Metallplatten  da  sind  oder  nicht;  und  wie  man  dieselben  aucb  ordnen 
moge,  immer  ist  die  elektrische  Kraft  vollig  dieselbe^  welche  entsteht, 
wenn  beide  Enden  sich  unmittelbar  beriihren. 

yyDieses  artige  Verhaltnis,  diese  regelmassige  Gradation  in  den  elek- 
trischen  Kraften  der  Metalle  und  liberhaupt  der  Leiter  erster  Klasse, 
das  ich  gleich  am  Anfange  meiner  hierhergehorigen  Untersucfaungen 
aufgefunden  und  in  verschiedenen  Abhandlungen  umstandlicher  ent- 
wickelt  habe,  benimmt  uns  die  Moglichkeit,  einen  verstarkten  Apparat 
bloes  aus  Metallen  zu  erbauen,  welcher  gewiss  unendlich  yiel  bequemer 
und  dauerhafter  seiu  wUrde.  Alleio  deshalb  darf  man  die  Erfindung 
eines  anderen  Elektromotors,  der  ganz  aus  festen  Korpern  bestande, 
nicht  fiir  unmogUdi  erklaren.  Hierzu  wiirde  die  Auffindung  eines  festen 
Loiters  ohne  alle  Erregungskraft  (oder  der  sie  in  einer  ganz  anderen 
Beziehung  besasse),  den  man  statt  der  feuchten  Leiter  zwischen  die 
Metalle  bringen  konnte,  erforderlich  sein;  eine  Entdeckung,  die  mir 
2war  sehr  schwierig,  aber  doch  nicht  ganz  unmoglich  scheint. 

„Zum  Gliick  findet  zwischen  den  Metallen  oder  Leitern  erster  Klasse 
und  den  feuchten  Leitern  oder  denen  zweiter  Klasse  kein  solches  regel- 
massiges  Verhaltnis  und  keine  solche  bestimmte  Gradation  statt  (sie 
wiirde  sie  zu  einer  Klasse  reduzieren),  sonst  konnte  selbst  das  Zwischen- 
legen  feuchter  Leiter  keine  verstarkte  Wirkung  vermittelu.  Zwar  aussert 
sich  in  der  Beriihrung  eines  Metalls  mit  einem  festen  Leiter  eine 
kleine  elektrische  Wirkung;  allein  sie  ist  weit  geringer,  als  die  zwischen 
zwei  sehr  verschiedenartigen  Metallen,  und  ist  ausser  allem  Verhaltnis 
mit  der,  welche  die  Metalle  gegenseitig  aussem.  Wenn  z.  B.  das  Silber 
das  elektrische  Fluidum  in  das  Zink  mit  einer  Kraft  s=  12  und  das 
Zink  in  das  Wasser  es  mit  einer  Kraft  =  1  treibt,  so  wiirde,  wenn 
hier  das  namliche  Verhaltnis,  wie  unter  den  Metallen  statt&nde,  das 
Silber  die  ElektrizitM  mit  einer  Kraft  =  13  dem  Wasser  zutreiben, 
allein  das  geschieht  nur  mit  einer  Kraft,  die  ebenfalls  =  1  ist.  Zwischen 
den  Leitern  erster  und  zweiter  Klasse  findet  daher  nicht  eine  solche 
Obereinstimmung  statt,  wie  sie  den  Metallen  eigen  ist/^ 

Diese  Darlegungen  Voltas,  welche  sich  wesentlich  auf  seine  Ver- 
suche  mit  dem  Kondensator  stiitzen,  sind  sehr  bemerkenswert  als  ein 
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Beispiely  wie  ricfatig  beobachtete  Thatsachen  zu  falschon  Theorien  und 
falsche  Theorien  gelegentlich  auch  zu  grossen  Entdeckungen  fiihren 
konnen.  Es  kann  natiirlich  Volta  kein  besonderer  Vorwurf  daraas  ge- 
macht  werdeiiy  dass  er  die  kritische  Zergliederung  seiner  Beobachtimgen 
nicfat  bis  zu  der  Frage  nach  der  moglichen  Mitwirkung  der  Luft  ge- 
trieben  hat,  denn  zur  Zeit  seiner  Entdeckung  war  es  von  der  grossten 
Wichtigkeit,  liberhaupt  erst  ein  Schema  zur  Darstellung  und  Beurteilung 
der  Verhaltnisse  zu  erlangen,  und  dieser  Aufgabe  wurde  die  Voltasche 
Theorie  glanzend  gerecht  Der  Vorwurf  triflFt  nur  seine  spateren  An- 
hanger,  welche  angesichts  des  viel  mannigfaltigeren  und  entscheidenderen 
Beobacbtungsmaterials  sich  nicht  zu  einer  Anderung  der  iiberkommenen 
Anschauungen  entschliessen  mocbten. 

3.  Zur   Theorie   des   Voltasohen   Gtosetses.      Urn   das   Voltasche 
Gesetz  in  eine  Formel  zu  fassen,  nennen  wir  den  Potentialunterschied 
zwischen  zwei  Metallen  a  und  b  f(a,  b);  das  Gesetz  lautet  demnach 
f(a,b)  +  f(b,c)  +  ...  +  f(m,n)  =  f(a,n). 

Damit  diese  Beziehung  erfiillt  ist,  mlissen  entweder  alle  Werte 
f(a,b)...  gleich  Null  sein,  oder  es  muss  jedei'  der  Unterschied  zweier 
Grossen  sein,  von  denen  die  eine  nur  von  dem  einen,  die  andere  nur 
von  dem  anderen  Metall  abhangig  ist     Nennt  man  diese  Grosse  fiir  die 

Metalle  a,  b,  c...  folgeweise  cr,  /9,  / ,  so  muss  nach  der  zweiten 

Alternatiye 

f(a,b)  =  a  — /3,  f(b,c)  =  jS  — 7  etc. 
sein,  woraus  sich  unmittelbar  f  (a,b)  -|-  f  (b,c)  =  a  —  ^  +  i3  —  y  =  a  —  y = 
f(a,  c)  ergiebt,  wie  das  Voltasche  Gesetz  verlangt. 

Die  Grossen  a,  j3,  7 . . .  sind  elektrische  Potentiate,  und  das  Ergeb- 
nis  dieser  Betrachtung  ist,  dass  jedem  Metall,  wenn  es  in  Beriihrung 
mit  einem  willkiirlichen  Normalkorper  gewesen  ist,  ein  ganz  bestimmtes 
Potential  zukommt,  welches  sich  nicht  andert,  wenn  man  es  mit  einem 
anderen  Metalle  beriihrt,  vorausgesetzt,  dass  auch  dieses  mit  demselben 
Normalkorper  in  Beriihrung  gewesen  ist.  Dieser  Normalkorper  kann 
ganz  beliebig  gewahlt  werden,  nur  muss  er  ein  Leiter  erster  Klasse  sein. 

Es  wurde  schon  erwahnt,  dass  das  Voltasche  Gesetz  auch  erfiiUt 
bleibt,  wenn  alle  Potentialunterschiede  gegen  den  Normalkorper,  die 
Grossen  a,  /S,  7  u.  s.  w.  sftmtlich  identisch  gleich  Null  sind.  Es  soil 
schon  hier  betont  werden,  dass  man  die  Thatsachen  beziiglich  der  elektro- 
motorischen  Krafte  Voltascher  Ketten  ohne  Widerspruch  yoUstandig  dar«- 
stellen  kann,  wenn  man  diese  Annahme  macht.  Im  Gegensats  dazo 
sind  ausserst  gezwungene  Nebenhypothesen  erforderlich,  wenn  man  mit 
Volta  den  Sitz  der  Potentialdifferenz  wesentlich  an  der  Beriihrungsstelle 
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der  Metalle  sucht.    Im  Interesse  der  wisseuscfaaftlichen  Okonomie  liegt 
es  daher,  sich  an  die  erste,  einfache  Annahme  l^u  halten. 

Das  Voltasche  Gesetz  ist  bei  Leitern  erster  Klasse  eine  Folge  der 
Energieprinzipien.  Denn  denken  wir  uiis  mit  Volta,  es  sei  moglich,  aus 
Leitern  erster  Klasse  eine  wirksame  Saule  zu  bauen,  was  nur  unter 
Verletzung  des  Voltaschen  Gesetzes  moglich  ware,  so  wiirde  bei  einer 
Verbindung  der  Endplatten  dieser  Saule  durch  einen  Leitungsdraht  in 
diesem  ein  dauernder  Strom  auftreten,  der  in  irgend  einer  Weise  in 
andere  Energie  (mechanische  oder  chemiscbe  Arbeit,  Warme  u.  dgl.) 
umgewandelt  werden  konnte.  Diese  Energie  miisste  entweder  (da  nach 
der  Voraussetzung,  dass  die  Saule  aus  Leitern  erster  Klasse  besteht,  in 
dieser  keine  dauernde  VerSuderung  eintreten  kann)  aus  nichts  entstehen, 
was  dem  ersten  Hauptsatz  widerspricht,  oder  sie  miisste  aus  den  vor- 
handenen,  im  Gleichgewicht  befindlichen  Energien,  z.  B.  aus  der  Warme 
der  Umgebung  (von  gleichformiger  Temperatur)  entnommen  werden,  was 
im  Widerspruch  mit  dem  zweiten  Uauptsatze  ist.  Somit  kann  keine 
Anorduung  aus  Leitern  erster  Klasse,  die  durch  den  Strom  keine  Ande- 
rung  ihrer  Beschafifenheit  erfahren,  zu  einem  Strome  Anlass  geben,  und 
wenn  zwischen  ihnen  Potentialdifferenzen  bestehen,  so  miissen  diese 
notwendig  dem  Voltaschen  Gesetz  folgen. 

Dem  Voltaschen  Gesetz  der  Spannungsreihe  folgen  wenigstens  an- 
nahemd  samtliche  elektromotorischen  Krafte,  welche  man  zwischen 
Metallen  und  Elektrolyten  beobachtet.  Zuerst  ist  dieses  von  Poggendorff^) 
fur  den  Fall  gezeigt  worden,  dass  veracbiedene  Metalle  A,  B,  G  . . . .  in 
dieselbe  Fliissigkeit  tauchen;  dann  ist  der  Potentialunterschied  zwischen 
A  und  G  gleich  der  Summe  der  Potentialunterschiede  zwischen  A — B 
und  B — C.  Wir  begreifen  gegenw^rtig  die  Notwendigkeit  dieses  Ge- 
setzes ohne  weiteres;  jedes  der  Metalle  wird  durch  die  Beriihrung  mit 
der  Fliissigkeit  auf  ein  bestimmtes  Potential  gebracht  (indem  das  der 
FlUssigkeit  als  Anfangspunkt  der  Zahlung  angesehen  und  gleich  Null 
gesetzt  werden  kann),  und  es  ist  fiir  die  Messung  des  Hohenunter- 
schiedes  zwischen  A  und  C  gleichgiiltig,  ob  man  ihn  unmittelbar  misst, 
oder  ob  man  von  A  zuerst  nach  B  und  dann  weiter  von  B  nach  G  misst 

Aber  die  Geltung  des  Gesetzes  geht  noch  weiter.  Wie  Raoult^) 
zuerst  hervorgehoben  hat,  gilt  es  in  derselben  Weise  auch  fur  Ketten 
nach  dem  Typus  der  Daniellschen,  in  denen  jedes  Metall  von  der  Losung 
eines  seiner  Saize  umgej)en  ist. 


«)  Pogg.  70,  60.   1845. 

•)  A.  ch.  ph.  (1)  2,  345.    1864. 
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Die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  Zink-Kupfersulfat  (Zink 
in  Zinksulfat  und  Kupfer  in  Kupfereulfat)  ist  z.  B.  gleich  der  Summe 
der  elektromotorischen  Krafte  von  Zink-Kadmiamsulfiat  plus  Kadmium- 
Eupfersulfat ,  oder  von  Zink-Eisensulfat  plus  Eisen-Kadmiumsulfat 
plus  Kadmium-BIeisulfat,  plus  Blei-Kupfersulfat  etc.  Voraussetzung 
ist,  dass  die  Losungen  aquivalente  Eonzentration  haben. 

Ich  teilo  aus  den  Messungen  von  Streintz^)  folgende  in  tabellari- 
scher  Form  mit;  die  Zahlen  sind  auf  Daniell  =  100  bezogen  und  geben 
die  elektromotorischen  Erafte  zwischen  den  vor-  and  iiberschriebenen 


Metallen: 

Sulfate. 

Hg 

Ag 

Cu 

Bi 

Co 

So 

Cd 

Zn 

Mg 

Hg      00 

0.0 

-.330 

—49.9 

—64-0 

-90.3 

-99.3 

-132.8 

-200-8 

Ag      00 

0.0 

—336 

—49.7 

—62.9 

-88.9 

-1014 

—1326 

—201-1 

Cu     33.0 

33-6 

00 

—165 

-29.4 

-556 

-67.6 

—1000 

—167-5 

Bi      499 

49-7 

16.5 

0.0 

—129 

40.2 

-512 

-835 

-149-2 

Ca     64.0 

62.9 

29.4 

12.9 

0.0 

—27.8 

-38.9 

-70.2 

—138-0 

Sn     903 

88.9 

556 

402 

27.8 

0.0 

-116 

—44.3 

—112-4 

Od     99-8 

1014 

676 

512 

389 

11.6 

0-0 

—326 

-101-2 

Zn  132.8 

132.6 

100.0 

835 

70-2 

44.3 

32.6 

ao 

—67-0 

Mg  200.8 

201.1 

1675 

1492 

138.0 

1124 

101.2 

67.0 

00. 

Bildet  man  in  der  vorstehenden  Tabelle  die  Differenzen  irgend  zweier 
horizontaler  oder  vertikaler  Reihen,  so  erhalt  man  nahezu  konstante 
Zahlen,  wodurch  das  Vorhandensein  der  Spannungsreihe  erwiesen  ist 

Diese  Beztehung  lasst  sich  noch  dahin  erweitern,  dass  nicht  nur 
Metalle  in  den  Losungen  ihrer  Salze,  sondern  auch  in  beliebigen  anderen 
Elektrolyten  derselben  unterworfen  sind.  Die  Ursache  davon  liegt  in 
dcm  Umstande,  dass  die  Potentialunterschiede  an  der  G-renzflache  zweier 
Elektrolyte  im  allgemeineu  sehr  gering  sind,  so  dass  sie  neben  den 
anderen  Werten  verschwinden.  Hierdurch  ist  aber  auch  die  Orenze  der 
Genauigkeit  dieses  Oesetzes  gegeben;  es  ware  genau,  wenn  jene  Poten- 
tialunterschiede Null  waren,  und  kann  von  der  Genauigkeit  um  die  (im 
allgemeinen  sehr  geringen)  Betrage  abweichen,  auf  welche  die  Unter- 
bciiiede  jener  Werte  ansteigen.  Fiir  die  Berechnung  dieser  Betnige 
finden  sich  S.  84U  die  erforderlichen  Angaben. 

4.  Unmittelbare  Measnng  von  Fotentialmitersohieden  swiaohon 
Metallen.  Es  seien  zwei  Metalle  miteinander  in  Beriihrung  gesetzt, 
und  das  eine  habe  dauernd  das  Potential  jn:^,  das  andere  Jt^.  Dann 
werde  ein  Strom  durch  die  Verbindungsstelle  geleitet.  Die  elektrische 
Energie  ist  fur  jede  Elektrizitatsmenge  e,  solange  sie  sich  im  ersten 

»)  Wien.  Bar.  (2)  77,  21.  Mftrz  1878.  —  Wied.  Elektr.  I,  716. 
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Metall  befindet,  ejt^;  im  zweiten  Me  tall  betragt  sie  sjt^,  Somit  findet 
beim  tlbergange  an  der  VerbinduDgsstelle  eiu  Verlust  an  elektrischer 
Energie  statt,  welcher  6(:7rt — jt,)  betragt;  ist  jr,  grosser  als  x^^  so 
andert  sich  das  Zeichen  des  Energieverlustes,  d.  h.  es  tritt  an  der  Stelle 
Energie  ein,  statt  aus. 

Man  hat  somit  an  den  Beriihrungsstellen  verschiedener  Metalle 
Vorg&nge  zu  erwarten,  welche  dem  Energieverlust,  resp.  der  Energie- 
aufnahme  entsprechen,  die  eintreten  miissen,  wenn  man  einen  Strom 
hindurchleitet.  Solche  Vorgange  zeigen  sich  als  thermische  und  sind 
von  Peltier^)  entdeckt  worden.  Sie  andem  ihr  Zeichen  mit  der  Strom- 
richtung  und  sind,  wie  Quintus  Icilius  gezeigt  hat'),  der  durchgegangenen 
Elektrizitatsmenge  proportional. 

Es  ist  das  Verdienst  Edlonds^),  zuerst  auf  dieses  Mittel  zur  Be- 
stimmung  von  Potentialunterschieden  zwischen  Metallen  hingewiesen, 
und  es  experimentell  benutzt  zu  haben.  Dieselbe  Oberlegung  ist  dann 
spater  von  Maxwell^)  unabhangig  angestellt  worden  unter  energischer 
Betonung  dessen,  dass  hierin  der  einzige  zur  Zeit  bekannte  Wert  gegeben 
sei,  um  iiber  die  fragliche  Grosse  etwas  zu  erfahren. 

Edlunds  Versuchsanordnung  war  zuerst  die  folgende: 

Durch  die  Axe  eines  geschlossenen  Hohlcylinders  von  Eupfer  wurde 
ein  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzter  Draht  luftdicht  gefiihrt,  dessen 
Lotstelle  sich  in  der  Mitte  des  Cylinders  befand.  An  einer  Bodenflache 
befand  sich  ein  Rohransatz  mit  Hahn,  an  dem  sich  eine  Glasrohre  von 
etwa  0-25  cm  innerem  Durchmesser  unter  5®Neigung  gegen  die  Horizon- 
tale  befand.  Das  Ende  derselben  war  durch  einen  Gummischlauch  mit 
einem  senkrecht  verstellbaren  Gefass  verbunden,  welches  verdiinnten 
Alkohol  enthielt. 

Die  ganze  Vorrichtung  stellte  ein  empfindliches  Luftthermometer 
dar.  Wird  im  Inneren  desselben  Warme  erzeugt  oder  verbraucht,  so 
macht  sich  das  an  einer  entsprechenden  Verschiebung  der  Indexfliissig- 
keit  geltend. 

Wenn  nun  ein  Strom  von  der  konstanten  Starke  J  durch  den 
Draht  geht,  so  wird  in  diesem  eine  Warmemenge  J'R  infolge  des 
Jouleschen  Gesetzes  entwickelt.  Dazu  kommt  die  Peltiersche  Warme, 
welche   der   Intensitat  proportional  ist;   sie  habe  den  Wert  pJ.     Geht 


»)  A.  ch.  ph.  66,  371.  1884;  Fogg.  4S,  824.  1838. 
«)  Pogg.  89,  877.  1867. 
>)  Pogg.  137,  474.  1869;  ib.  140,  485.  1870. 

«)  A  Treatise  on  £lectr.  and  Magnet.  I,  §  249.  1873.     Ferner  Electrician 
Apr.  26,  1879.    (Cit.  nach  0.  Lodge,  1.  c.) 
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der  Strom  zuerst  in  dem  Sinne  durch  die  Lotstelle,  dass  in  derselben 
Warme  entwickelt  wird,  so  ist  also  die  gesamte  W&rmeentwickluDg 
Wj  :=  J*R  +  pJ.  Wenn  nun  der  Strom  umgekehrt  wird,  so  bleibt  die 
Joulesche  Warme  unverandert,  die  Peltiersche  dagegen  wechselt  ihr 
Zeichen,  und  die  Gesamtwfirme  ist  W,  =  J*R  —  pJ.  Somit  ist  Wj  — 
W,  =  2pJ. 

Demgemass  wurde  ein  konstanter  Strom  zun&chst  in  einer  Rich* 
tang  durch  den  Apparat  geleitet  Nach  einiger  Zeit  stellte  sich  der 
Index  konstant  ein,  indem  die  in  jedem  Augenblicke  zugefiihrte  Warme 
gerade  durch  Strahlung  wieder  aus  dem  Apparate  austrat  Wurde  nun 
die  Stromrichtung  umgekehrt,  so  stellte  sich  der  Index  anders  ein,  well 
die  in  jedem  Augenblicke  entwickelte  Warme  um  den  doppelten  Peltier- 
Effekt  von  der  friiheren  verschieden  ist;  der  Unterschied  beider  Ein- 
stellungen  ist  das  Mass  der  Peltierscben  Wirkong.  Durch  wiederholtes 
Kommutieren  konnten  mehrere  Ablesungen  gemacht  werden,  welche 
einen  zuverl^tssigen  Mittelwert  ergaben. 

Indem  verschiedene  Metallkombinationen  in  den  Apparat  eingesetzt 
wurden,  konnten  vergleichbare  Werte  fiir  ihre  elektrothermischen  Wir- 
kungen,  und  somit  fur  ihre  Potentialunterschiede  ermittelt  werden.  Die 
Ergebnisse  sind 

Wismut-Kupfer  141-3 

Nensilber-Eupfer  56-5 

Platin-Kupfer  7-37 

Eapfer-Eisen  17-8 

Kupfer-Silber) 

Knpfer-Zink  /  u»merklich. 

Das  Ergebnis  dieser  Messungen  hatte  einen  sehr  unerwarteten 
Gharakter.  Die  Spannungsreihe  der  Metalle  nach  der  elektrothermischen 
Wirkung  ist  ganz  und  gar  verschieden  von  der  gewohnlich  so  genannten, 
welche  die  Potentialunterschiede  der  durch  dlinne  Schichten  atmospha- 
rischer  Luft  getrennten  Metalle  wiedergiebt  Die  letztere  hat  ebon  ibre 
eigene,  sehr  bedeutende  Potentialdifferenz,  und  was  man  friiher  als  Poten- 
tialunterschiede zwischen  zwei  Metallen  a  und  b  angesehen  hatte,  ist  die 
Summe  der  drei  Differenzen  a  —  Luft,  Luft  —  b  und  b  —  a. 

In  einer  spateren  Arbeit  hat  Edlund^)  zwei  der  vorbeschriebenen 
Vorrichtungen,  welche  mit  gleichen  Metallpaaren  ausgestattet  waren,  durch 
eine  lange  Indexrohre  in  Verbindung  gesetzt  und  den  Strom  gleich- 
zeitig  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  beide  Drahtpaare  geleitet. 
Dadurch  wurde  sowohl  der  Einfluss  der  ausseren  Druckschwankungen 

*)  Pogg.  141,  404  und  534.  1871. 
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wie  auch  dcr  der  Jouleschen  Warme  eliminiert,  und  es  blieb  Dur  der 
Ausschlag  infolge  der  Peltier- Wirkung  iibrig.  Die  nachstehende  Tabelle 
giebt  die  Ergebnisse  fur  die  mit  Kupfer  kombinierten  Metalle. 


Eisen 

1310 

Kadmium 

6.9 

Zink 

034 

Silber 

1.29 

Gold 

14.8 

Blei 

22-2 

Zinn 

24-7 

Aluminium 

30-8 

Platin 

45-0 

Palladium 

962 

Wismut 

783. 

Die  elektromotorischen  Krafte,  welche  diesen  Warmewirkuugen  ent- 
sprechen,  sind  gering.  Sie  lassen  sich  aus  den  von  Le  Roax^)  kalori- 
metrisch  gemeesenen  Warmemengeu  berechnen  nnd  betragen  gegen 
Kupfer  in  Volts  fiir 

Antimon         —  0-0060    V 

Eisen  —  00031    „ 

Kadmium       —000061  „ 

Zink  —0-00044  „ 

Wismut  +0024      „. 

Die  fraglicben  Potentialunterschiede  betragen  also  im  aussersten 
Falle  ^/^o  Volt  und  sonst  nur  wenige  Millivolts.  Sie  reichen  daber  bei 
weitem  nicht  aus,  die  grossen  Potentialunterschiede  Voltascher  Ketten, 
welche  aus  verschiedeuen  Metallen  und  Flussigkeiten  kombmiert  werden, 
zu  erklaren.  Die  elektromotorischen  Krafte  der  Yoltaschen  Eetten  miissen 
also  hauptsachlich  an  der  Beriihrungsstelle  zwischen  Metallen  und  Fliis- 
sigkeiten  ihren  Sitz  haben,  da  es  zahlreiche  wirksame  Kombinationen 
giebt,  welche  aus  zwei  Metallen  und  einer  Fliissigkeit  bestehen.  Bei 
solchen  Ketten,  in  denen  verschiedene  Fliissigkeiten  wirksam  sind,  konnen 
noch  elektromotorische  Krafte  zwischen  denselben  in  Betracht  kommen, 
diese  sind  aber  im  aUgemeinen  gleichfaUs  sehr  gering.] 

5.  Besiehaiig  su  den  thermoelektromotorlBOhen  Erftften.  Die 
kalorimetrische  Bestimmung  der  Peltierschen  Warme  macht  haufig  ziem- 
lich  erhebliche  Schwierigkeit,  so  dass  es  von  Belang  ist,  eine  Methode 
zu  haben,  nach  welcher  sie  durch  Messungen  anderer  Art  ermittelt  wer- 
den  kann.  Wir  gelangen  dazu,  wenn  wir  die  Anderung  des  Potential- 
unterschiedes   beider  Metalle   mit   der  Temperatur   in  Betracht  ziehen. 


*)  A.  ch.  ph.  (4)  10,  243.    1867. 


920  n.  Elektrochemie. 

und  die  Glcichung  der  yirtuellen  Energien  fur  die  thermiache  nnd  die 
elektriscbe  Energie  ansetzen: 

6djr  =  8dT  =  ^dT, 

wo  8  die  Entropie  und  w  die  Warmeaufnahme  an  der  Beriihrungsstelle 
beider  Metalle  ist.     Es  folgt  daraus 

w_^djr 

6~  dr 

Das  Verhaltnis  -r^  ist  der  thermoelektromotorische  Koeffizient  der 
dl 

Metallverbindung,  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft,    welche  bei  einem 

w 

Temperaturunterschied  der  Lotstellen  um  1  ^  entsteht,  —  ist  die  fur  die 

Eiuheit  der  durchgehenden  Elektrizitatsmenge  eutwickelte  Peltiersche 
Warme.  Nun  ist  aber,  wie  aus  der  Darlegung  auf  S.  916  hervorgeht, 
ws=€:v,  wo  ^  den  Potentialunterschied  der  beiden  Metalle  darstellt 
Daraus  folgt  alsbald 

jt  —  T  — 

wonach  man  aus  der  thermoelektromotorischen  Kraft  durch  Multiplika- 
tion  mit  der  absoluten  Temperatur  unmittelbar  den  Potentialunterschied 
erhlQt  Im  allgemeinen  ist  yt  uoch  als  eine  Funktion  der  Temperatur 
zu  betrachten. 

Diese  Formeln  sind  in  anderer  Weise  von  Clausius^)  und  W.  Thom- 
son^) abgeleitet  worden.  Die  experimen telle  Priifung  der  Formeln  ist 
Yon  Edlund^)  und  anderen  mit  befriedigendem  Erfolge  ausgefiihrt 
worden. 

6.  Bestimmiing  der  Potentialmitersohiede  zwisohen  MetaUen  und 
Blektrolyten.  Von  den  drei  oder  vier  Potentialunterschieden,  welche  in 
einer  Voltaschen  Kette  bestehen,  lasst  sich  der  zwisohen  den  Elektro- 
lyten,  wenn  deren  zwei  vorhanden  sind,  nach  Massgabe  der  S.  849  ge- 
gebenen  Formeln  beliebig  klein  machen,  wie  er  dann  bei  Losungen  von 
aquimolekularen  Konzentrationen  selten  einige  Millivolt  iibersteigen  wird. 
Zwischen  den  verschiedenen  Metallen  ist  der  Potentialunterschied  ent- 
wederNull,  oder  er  hat  die  durch  die  elektrothermischeWirkung(S.9l7) 
gegebene  Grosse,  welche  sich  gleichfalls  in  den  Grenzen  einiger  Milli- 
volt bewegt.   Es  bleibt  somit  fUr  die  elektromotorische  Kraft  jeder  Kette 


>)  Pogg.  90,  613.   1853. 

«;  Phil.  Mag.  (4)  11,  222.   1856. 

»)  Pogg.  137,  474.   1869. 
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die  Summe  der  beiden  Potentialunterschiede  massgebend,  welche  an  der 
BeruhruDgsstelle  der  Mctalle  mit  dein  (oder  deu)  Elektrolyten  bestehcn. 
Nun  lasst  sich  durch  keine  Messung  der  elektromotorischen  Kraft 
an  Ketten  diese  Summe  in  ihre  Glieder  zerlegen,  weil  man  stets  miii- 
destens  eine  Unbekannte  mehr,  als  Gleichungen  hat.  Es  miissen  somit 
Messungen  besonderer  Art  eintreten,  welche  die  fehlenden  Gleichungen 
liefern.  Der  Fall  liegt  ahnlich,  wie  bei  den  Leitfahigkeiten,  wo  sich 
au6  dem  additiven  Gesetz  der  Leitfahigkeiten  allerdings  ergab,  dass 
diese  als  die  Summe  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  des  Rations 
und  des  Anions  aufgefaest  werden  konnen;  zur  Zerlegung  der  Summe 
in  ihre  Glieder  war  aber  eine  Bestimmung  einer  tJberfuhrungszahl  er- 
forderlich,  mit  deren  Hilfe  alle  einzolnen  Wanderungsgeschwindigkeiten 
aus  passend  gewahlten  Leitfahigkeitsmessungen  gefunden  werden  konnen. 
Weitere  tTberfiihrungszahlen  dienten  zu  erwiinschter  KontroUe.  In  gleicher 
Gestalt  lasst  sich,  sowie  ein  einzelner  Potentialunterschied  zwischen  Me- 
tall  und  Elektrolyt  bekannt  ist,  die  Zerlegung  samtlicher  an  Yoltaschen 
Ketten  gemessenen  Summen  in  ihre  Anteile  vornehmeu,  weun  man  Mes- 
sungen  an  entsprechend  gewahlten  Ketten  macht.  In  diesem  Falle  ist 
bisher  allerdings  nur  eine  unabhangige  Bestimmung  vorhanden,  so  dass 
die  hier  besonders  erwunschte  Kontrolle  durch  unabhangige  Messungen 
zur  Zeit  noch  aussteht 

Die  Bestimmung  einer  einzelnen  Poteutialdifferenz  ist  aus  den  oben 
angefiihrten  Griinden  nur  indirekt  moglich,  indem  man  Erscheinungen 
aufsuchty  welche  mit  der  Potentialdifferenz  in  ursachlichem  Zusammen- 
hange  stehen  und  daher  auf  diese  einen  Riickschluss  gestatten.  Hierbei 
muss  es  sich  uaturgemass,  da  der  Potentialunterschied  seinen  Sitz  an 
der  Grenzflache  der  in  Beriihrung  stehenden  Stofife  hat,  um  Ober- 
flachenphauomene  handelu.  Solcher  giebt  es  keine  grosse  Zahl;  zu 
nennen  waren  etwa  Lichtreflexion,  Reibung  und  Oberflachenspannung. 
Die  Lichtreflexion  hat  bisher  kein  Mittel  gegeben,  da  bei  gelegentlichen 
Versuchen  dariiber,  ob  die  Anderung  des  clektrischen  Zustandes  an 
einer  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  in  Beriihrung  stehenden  Platinflache 
eine  Anderung  ihrer  optischen  Eigenschaften  bewirkt,  keine  derartigen 
Erscheinungen  beobachtet  wordeu  sind.  Beachtet  man,  dass  die  mole- 
kularen  Dimensionen  des  Wasserstoflfs  sich  um  10"^  cm  bewegen,  wahrend 
die  Lange  der  Lichtwellen  im  Gebiete  10^^  liegt,  so  sieht  man,  dass 
Aussicht  auf  Erfolg  in  dieser  Richtung  nur  bei  Anwendung  sehr  grosser, 
d.  h.  moglichst  kompliziert  zusammengesetzter  lonen,  wie  z.  B.  des  Anions 
der  Kieselwolframsauren,  zu  erwarten  ist. 

Bei   der  Reibung   fester  Korper   aneinander   ist   ein   Einfluss   der 
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Polarisation  zuerst  von  Edison^)  beobachtet  worden.  SpatereUntersuchungen 
von  Eoch^),  Waitz^)  und  Erouchkolb)  haben  indessen  so  widersprechende 
Resultate  gegeben,  dass  sich  aus  ihnen  keine  Schliisse  ziehen  lassen. 

Dagegen  sind  roittels  der  Oberflacbenspannung  ganz  bestimmte  und 
unzweideutige  Resultate  erbalten  worden.  Diese  Ergebnisse  verdanken 
wir  den  experimentellen  und  theoretischen  Untersuchungen  von  6.  Lipp- 
mann  und  H.  v.  Helmholtz. 

7.  Die  Oberflaohenspannung  des  Queoksilbers.  Erscheinungen, 
welche  die  Abbangigkeit  der  Oberflacbenspannung  des  Quecksilbers  von 
elektriscben  Einfliissen  erkennen  lassen,  sind  sehr  lange  bekanni  Henry  ^) 
bemerkte  unmittelbar  nach  der  Entdeckung  der  Voltaschen  Saule,  dass 
ein  als  positive  Elektrode  (Anode)  benutzter  Quecksilbertropfen  seine 
Form  andert,  indem  seine  Oberflache  angegriffen  wird.  Gerboin^)  be- 
obacbtete  1801  eigentiimliche  Wirbelbewegungen,  wenn  verdiinnte  Sauren 
mittels  einer  Quecksilberelektrode  elektrolysiert  werden;  Erman^)  nahm 
1809  das  Studium  dieser  Wirbel  auf  und  beschrieb  eine  Reihe  sehr 
auffallender  Erscheinungen  dabei.  Herschel^)  setzte  die  Beobachtungea 
fort  und  konstatierte  abnliche  Erscheinungen  bei  geschmolzenem  Rose- 
schen  Metall.  Draper^)  beobachtetey  dass  die  Depression  des  Queck- 
silbers in  einer  kapillaren  Rohre  zunimmt,  wenn  man  es  als  Anode  in 
verdiinnter  Saure  benutzt.  Ausser  diesen  ist  noch  eine  ganze  Anzahl 
weiterer  Forscher  zu  nennen,  von  denen  indessen  keiner  zu  einem  ein- 
dringenden  Verstandnis  der  Erscheinungen  durcbgedrungen  ist^^). 

»)  C.  r,  87,  270.    1878. 

«)  Wied,  8,  92.  1879  und  ib.  42,  77.  1891. 

«)  Wied.  20,  2a5.  1883. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  17,  182.   1889. 

*)  Gilb.  6,  270.  1800. 

<>)  Add.  de  Ghimie  41,  196.   1801. 

')  Gilb.  82,  261.  1809. 

")  Phil,  trans.  1824,  p.  162. 

»)  Phil.  Mag.  (3)  26,  185.  1845. 

^®)  Am  bequentisten  beobachtet  man  diese  auffallenden  und  hubschen  Vorg&Dge, 
wenD  man  in  eioer  fiacheD  Porzellanschale  einen  etwa  5  cm  breiten  Tropfen  von 
Quecksilber  1  cm  hoch  mit  verdODDter  Schwefels&ure  tibergiesst,  der  elDO  gans 
geriDge  Spur  Kaliumbichromat  zugesetzt  ist,  wobei  der  Tropfen  sich  stark  ab- 
fiacht.  N&hert  man  nun  vorsichtig  dem  Rande  des  Tropfens  einen  zugespitzten 
EisoDdraht,  so  zuckt  im  Augeublicke  der  Berflhrung  das  Quecksilber  zusammen. 
Indem  sich  der  Tropfen  wOlbt,  kommt  er  ausser  Berflhrung  mit  dem  Eiseu,  fiacht 
sich  wieder  ab,  und  der  Yorgang  wiederholt  sich.  Befestigt  man  den  Eisendraht 
in  passender  Weise,  so  erh&lt  man  regelm&ssige  Schwingungen  des  Tropfens,  die 
so  lange  dauem,  als  noch  Chroms&ure  (welche  allm&hlich  zu  Ghromsulfat  reduziert 
wird)  in  der  Ldsung  vorhanden  ist. 
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Dieses  verdanken  wir  den  Arbeiten  von  G.  Lippmanni),  welcher  in 
Kircbhoffs  Laboratorium  in  Heidelberg  die  Untersuchung  dieser  Er- 
scheinungen  aufnahm.    £r  formuliert  seine  Ergebnisse  in  zwei  Gesetze: 

1.  Die  Oberflachenspannung  der  Trennungsflache  zwischen 
verdiinnter  Schwefelsaure  und  Quecksilber  ist  eine  Funktion 
der  an  dieser  Flache  bestehenden  elektrischen  Differenz. 

2.  Wenn  man  durch  meohanische  Mittel  eine  Flussigkeits- 
oberflache  audert,  so  andert  sich  die  elektrische  Different 
dieser  Oberflache  in  solchem  Sinne,  dass  die  zufolge  des 
ersten  Gesetzes  entwickelte  Oberflachenspannung  der  Fort- 
setzung  der  Bewegung  widerstrebt. 

Diese  Gesetze  sind  der  kurze  Ausdruck  einer  Anzahl  verschieden- 
artiger  Versuche.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  U-Rohr  AM,  Fig.  58,  mit 
beweglichen,  ungleich  weiten  Schen- 
keln  Quecksilber,  iiberschichtet  die- 
ses auf  der  kapillaren  Seite  mit  ver- 
diinnter Schwefelsaure,  die  durch 
den  Heber  H  mit  dem  Gefass  B 
in  Verbindung  steht,  auf  dessen 
Boden  Quecksilber  liegt,  so  stellt 
sich  das  Quecksilber  bei  M  trage 
und  ungenau  ein,  so  lange  beide 
Quecksilbermassen  uicht  metallisch 
verbunden  sind.  Sowie  dies  aber 
vermoge  der  Platindrahte  a  und  ^ 
geschieht,  begiebt  sich  der  Menis- 
kus  M  an  eine  ganz  bestimmte  Stelle. 
Wenn  man  zwischen  a  und  ^  einen 
Potentialunterschied  schaltet,  wel- 
cher bei  dem  grossen  Unterschiede 
der  Bertihrungsflachen  in  M  und 
in  B  so  gut  wie  ausschliesslich 
den  Potentialunterschied  zwischen 
Quecksilber  und  Schwefelsaure  in 
M  andert,  so  begiebt  sich  der  Menis- 
kus  in  eine  neue  Lage,  die  einem 
neuen  Wert  der  Oberflachenspannung  in  M  entspricht  Die  Anderung 
erfolgt  in  solchem  Sinne,  dass  bei  Verbindung  von  a  mit  der  negativen. 


Fig.  58. 


>)  Pogg.  149,  561.  1873;    ausfahrlich  A.  ch.  ph.  (5)  5,  494,  1875. 
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von  /3  mit  der  positiven  Seite  des  Potentialunterschiedes  der  Meniskus 
sinkt,  d.  h.  die  Oberfl&chenspannung  zanimint  und  umgekehrt. 

Diese  Erscheinangen  erfolgen  so  regelmassig  und  genau,  wenn  man 
dafur  8orgt»  dass  die  Robrenwand  gut  benetzt  ist,  dass  man  auf  sie  ein 
Messinstrument  begriinden  kann,  welches  Fig.  59  schematisch  und  Fig.  60 


m 


r^ 


WM^:W^^^^^^^^^^^^^M^^^ 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


in  ausgefiihrtem  Zustande  zeigt.  Eine  Glasrohre  A  wird  unten  ausserst 
fein  ausgezogen,  oder  besser  mit  einer  aus  einem  Thermometerrohr  ge- 
zogeneuy  mit  Siegellack  eingekitteten  Kapillare  versehen,  mit  Quecksilber 
bis  zu  einer  Hobe  gefuUt,  dass  das  Quecksilber  eben  aus  der  Kapillare 
auszutreten  beginut^  und  in  einen  Cylinder  B  gesenkt,  in  welchem  sich 
verdiinnte  Schwefelsaure  (1 : 6  dem  Volum  nacb)  iiber  Quecksilber  be- 
findet  Zwei  eingeschmolzene  Platindrabte  a  und  ^  vermitteln  die 
Leitung,  und  ein  Mikroskop  M  mit  einer  Teilung  im  Okular  gestattet» 
die  Lage  des  Meniskus  abzulesen. 

Um  ein  Potential  zu  messen,  verbindet  man  es  so  mit  a  und  /}, 
dass  die  negative  Seite  nach  /3  kommt;  das  Quecksilber  geht  dann»  in- 
dem  die  Oberflachenspannung  steigt,  an  einen  hoheren  und  weiteren 
Teil  des  Rohrs.     Man  iibt  nun  durch  Zusammenpressen  einer  mit  Loft 
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gefullten  Eautschnkbirne  mittels  der  Schraube  y  (Fig.  60)  einen  Dnick 
auf  das  Qaecksilber  aus,  bis  der  Meniskus  wieder  an  seinem  friiheren 
Ort  ersoheint;  den  daza  erforderlichen  Dradc  liest  man  am  Manometer 
ab.  Hat  man  ein  fiir  allemal  den  Drack  bestimmt,  welcher  zu  jedem 
Potentialanterschied  gehort,  so  kann  man  riidLwarts  aus  dem  abgelesenen 
Druck  den  Potentialunterschied  bestimmen. 

Die  Funktion,  welche  die  Oberflachenspannung  mit  dem  Potential- 
untorschied  yerbindet,  ist  in  Fig.  61  graphisch  dargestellt,  in  welcher 


Fig.  61. 


als  Abscissen  die  Potentialdifferenzen  eingetragen  sind,  deren  Einheit 
die  des  Daniellschen  Elements  (1*08  Volt)  ist;  die  Ordinaten  sind  die 
Zunahme  der  Oberflachenspannung.  Wie  man  sieht,  erreicht  diese  ein 
Maximum  bei  etwa  0-9  Daniell,  annabemd  1  Volt  Far  einen  Anfangs- 
druck  yon  75  cm  Quecksilber  erhielt  Lippmann  folgende  zusammenge- 
horige  Werte  des  Potentialunterschiedes  e  (in  Daniell)  und  der  Druck- 
vermehrung  Jp,  durch  welche  das  Quecksilber  wieder  auf  seinen  friiheren 
Punkt  zuriickgebracht  wurde;  dieOrosseu  75-|-Jp  sind  daher  der  Ober- 
flachenspannung proportional 


€      0.016 

0^24 

0040 

0109 

0-140 

0170 

0-197 

0-269 

Jp    15 

245 

4^ 

8-9 

111 

131 

14-8 

18-85 

e      0-364 

0450 

0-500 

0588 

0-833 

0-900 

0-909 

1-000    1-261 

^fp2d-5 

27^ 

28-8 

314 

35-65 

35-85 

35-85 

35-30    30-1 

e       1333 

1-444 

1713 

1833 

1-888 

2-000 

J  p  27-9  33-9  12-8 


110 


104 


9-4 


Wie  man  sieht*  betragt  die  grosste  Zunahme  der  Oberflachenspannung 
35-65  fast  die  Halfte  des  urspriinglichen  Wertes. 

Das  zweite  Gesetz  wird  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  zwischen 
die  Drahte  a  und  ff  des  Apparates  Fig.  58  ein  Galyanometer  schaltet; 
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erhebt  man  das  Quecksilber  in  M,  wodurch  man  die  benetzte  Ober- 
flache  vergrossert,  so  erfolgt  ein  Strom,  durch  welchea  die  negative 
Elektrizitat  von  a  nach/3  getrieben  wird;  ein  solcher  Strom  wiirde  seiner- 
seits  bei  rubendem  Quecksilber  den  Meniskus  zum  Sinken  bringen.  Lasst 
man  aus  einem  zu  einer  kapillaren  Spitze  aasgezogenen  Tricbter  Queck- 
silber in  verdiinnte  Schwefelsanre  tropfen,  so  erhalt  man,  wenn  man  die 
obere  und  die  untere  Quecksilbermasse  durch  ein  Galvanometer  ver- 
bindet,  einen  Strom,  in  welchem  die  positive  Elektrizitat  sich  mit  den 
Tropfen  bewegt.  Dieser  Strom  riihrt  daher,  dass  an  der  Ausflussspitze 
das  Quecksilber  seine  Oberflache  bestandig  vergrossert,  wahrend  es  sie 
durch  Zusammenlaufen  der  Tropfen  unten  bestandig  verkleinert. 

Durch  die  Gesamtheit  dieser  Thatsachen  wird  erwiesen,  dass  Ober- 
flachenspannung  und  Potentialunterschied  umkehrbar  miteinander  ver- 
kntipft  sind. 

Die  iLnderung  der  Oberflachenspannung  mit  der  Polarisation  ist 
nicht  auf  das  Quecksilber  beschrankt.  Wenn  man  ein  diinnes  Goldblatt 
einseitig  mit  einem  isolierenden  Fimiss  versieht,  zu  einer  Spirale  auf- 
roUt  und  diese  in  einen  Elektrolyten  taucht,  so  andert  sich  die  Kriim- 
mung  der  Spirale,  wenn  man  sie  polarisiert,  wie  Gouy^)  fand. 

Femer  fand  KrouchkolP),  dass  man  an  der  Grenzflache  zwischen 
Ather  und  Uransulfatlosung  ahnliche  Verschiebungen  wie  am  Eapillar- 
elektrometer  beobachten  kann.  Nur  gehoren  dazu  wegen  der  schlechten 
Leitung  des  Athers  grosse  elektromotorische  Erafte;  bei  25  Volt  kann 
man  die  Erscheinung  gut  beobachten.  Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
verdiinnter  Schwefelsanre  gelingen  die  Versuche,  nur  gehoren  noch 
grossere  Potentialdifferenzen  dazu. 

Auch  lassen  sich  Strome  erhalten,  wenn  man  die  Grenzflache 
zwischen  Uransulfatlosung  und  Ather  oder  verdiinnter  Saure  und 
Schwefelkohlenstoff  ausdehnt.  Wegen  der  sehr  grossen  Widerstande 
benutzt  man  fiir  solche  Versuche  am  besten  das  Eapillarelektrometer, 
statt  des  Galvanometers. 

Endlich  hatiKrouchkoll  durch  Ausrecken  von  Drab  ten  aus  weichem 
Metall  unter  einem  Elektrolyt  gleichfalls  Strome  erhalten;  analog  der 
Methode  von  Pellat  (s.  w.  u.)  hat  er  dann  die  Polarisation  gesucht,  unter 
welcher  der  Strom  verschwand.  In  einer  zweiprozentigen  Losung  von 
Natriumsulfat  fand  er  fiir  Kupfer  0*32,  fur  Blei  048,  fiir  Silber  045  Volt 


^)  Ich  telle  dlese  interessaDte  Beobachtimg  nach  Kroachkoll  (A.  ch.  ph.  (6) 
17,  174.  1889)  mit,  der  sie,  and  Gouy  als  ihren  Entdecker  erwfthnt,  aber  leider 
vers&omt  hat,  den  Nachweis  anzuffthren. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  17,  156.  1889. 
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in  dem  Sinne  wie  beim  Quecksilber,  welche  Zahlen  die  Potentialdififerenz 
zwischen  dem  Metall  und  der  Fliissigkeit  angeben.  Man  wird  vorlaufig 
wohl  mebr  auf  das  Vorhandensein  und  das  Zeichen  dieser  Grossen,  als 
auf  ihre  numerischen  Werte  Gewicht  legen. 

8.  Theorie  der  elektrokapillaren  Brsoheinungen.  Lippmann  giebt 
am  Schlusse  seiner  Abhandlung  die  matliomatische  Theorie  der  Be- 
ziehung  zwischen  Oberflachenspannung  und  Potentialdifferenz  in  folgen- 
der  Gestalt.  1st  x  die  Potentialdififerenz,  7  die  Oberflachenspannung, 
s  die  Elektrizitatsmenge  und  s  die  Flache,  so  muss  fur  eine  umkehr- 
bare  Anderung  der  Oberflache,  bei  welcher  diese  durch  Ab-  und  Zufuhr 
von  elektrischer  und  Oberflachenenergie  eincn  Kreislauf  durchgeht,  die 
Summe  beider  Energieanderungen  Null  sein.  Das  Element  der  Ober- 
flachenenergie ist  ydSy  das  der  elektrischen  ^de,  und  das  Integral 
(yds  +  ^df)  muss  fur  einen  Kreislauf,  indem  der  Endzustand  wieder 
mit  dem  anfanglichen  identisch  wird,  gleich  Null  sein.  Daher  ist /ds  -|-  jr d £ 
ein  YoUstandiges  Differential. 

Nun  dient  die  zugefiihrte  Elektrizitatsmenge  de  einmal  zur  Ladung 
des  neuen  Oberflachenelements  ds,  sodann  zur  weiteren  Ladung  der  alten 
Oberflache  s,  die  Menge  ds  ist  also 

de  =  Xds  +  Y8djr, 
wo  X  und  Y  zwei  Koeffizienten  sind,  von  denen  X  die  Zunahme  der  Ladung 
fiir  die  Flacheneinheit,  wenn  die  Flache  sich  bei  konstantem  Potential 
vergrossert,  Y  dieEapazitat  bei  konstanter  Flache,  wenn  das  Potential  zu- 
nimmt,  bedeutet^).  Fiir  einen  geschlossenen  Kreislauf  ist  de  gleich  Null, 
weil  bei  jedem  beliebigen  Vorgange  gleich  viel  positive  und  negative 
Elektrizitatsmengen  entstehen,  also  nach  der  Ruckkehr  in  den  Anfangs- 
zustand  kein  Uberschuss  der  einen  oder  anderen  nachbleiben  kann,  und 
somit  ist  auch  d€  =  Xds-|- Ysdjr  ein  vollstandiges  Differential. 

Substituiert  man  diesen  Wert  von  d£  in  die  Grosse  yds-^-jcds, 
so  haben  wir 

(y  +  :^X)  d  8  +  ^Ysd^, 
welches  ein  vollstandiges  Differential  ist.     Daher  muss  das  Differential 
des  Koeffizienten  von  ds  nach  djr  gleich  dem  Differential  des  Koeffi- 
zienten von  djr  nach  ds  sein,  und  wlr  haben 

dx 
Nun  ist  auch  is  ein  vollstandiges  Differential;   naoh   derselben  Regel 
folgt 

>)Xi.t  der  Dimension  nach  eine  Elekt^rittomenge  ^  ,i„e  Elektririttemenge; 

Fl&che  *  Fl&chex  Potential 
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dX_ 

Fiihrt  man  die  Differentiation  der  vorigen  Gleichung  aas  and  ersetzt 
Y  durch  seinen  Wert  aas  der  letzten  Gleichang,  so  folgt 

V  _        dy 

und  unter  Benutzang  dieses  Wertes  far  die  letzte  Oleichung  findet  sich 

Es  ist  somit  die  elektrische  Kapazitat  der  TrenDungsflache  fur  konstantes 
Potential  gleich  dem  negativen  erstea  Differentialquotienten  der  Ober* 
flachenspannuDg  nach  dem  Potential,  und  die  Eapazitat  fiir  konstante 
Flachengroese  i8t  gleich  dem  negativen  zweiten  Differentialquotienten  der 
Oberflachenspannung  nach  dem  Potential. 

9.  Betraohtnngen  von  Hehnholti.  Diesen  einigermassen  abstrakten 
Erorterungen  hat  H.  v.  Helmholtz  spater^)  eine  anschauliche  Unterlage 
gegeben,  indem  er  auf  die  Vorgange  an  den  Grenzflachen  zwischen  Me- 
tall  und  Elektrolyt  naher  einging.  Da  die  Kapazitat  eines  aus  zwei 
parallelen  Platten  gebildeten  Koudensatora  umgekehrt  proportional  der 
Entfernung  der  Platten  ist^),  so  wiirde,  wenn  zwei  Platten  bei  koa- 
stantem  Potentialunterschiede  Jt  bis  zur  Entfernung  Null  genahert  wer- 
den  konnten,  in  ihnen  eine  unendlich  grosse  Elektrizitatsmenge  sich 
anhaufen,  und  das  Gebilde  wtirde  dementsprechend  eine  unendliche 
Energiemenge  enthalten.  An  der  Beriihrungsflache  von  Metall  und 
Elektrolyt  besteht  eine  Potentialdiffercnz  und  mithin  eine  solche  Dop- 
pelschicht;  daher  miissen  die  Elektrizit&tsmengen  daselbst  sich  trotz  der 
^,unmittelbaren"  Beriihrung  beider  in  einer  endlichen  Entfernung  befin- 
den.  An  dem  Metall  hangt  die  elektrische  Ladung  gemass  den  elektro- 
statischen  Thatsachen  in  einer  unmessbar  diinnen  Schicht.  Die  elek- 
trischen  Ladungen  im  Elektrolyt  aber  konnen  sich  nirgends  anders  als 
auf  den  lonen  befinden.  Nun  ist  die  Elektrizitatsmenge  €,  welche  sich 
in  einem  Kondensator  von  der  Flache  S  mit  dem  Abstande  d  bei  dem 
Potentialunterschied  p  befindet,  gegeben  durch 

4jrd 
Bestimmt  man  sonach  €,  p  und   S,   so   kann  man  d  berecbnen.     Aus 


^)  Wied.  7,  837.  1879  und  Monatsber.  Berl.  Ak.  vom  3.  No?.  1881.  Auch 
ties.  Abhandl.  I,  S.  855  u.  925. 

*)  Hierbei  ist  voraosgesetzt,  dass  die  Ausdehnung  der  Flatten  sehr  gross  im 
Terh&ltnis  zu  ihrem  Abstande  ist. 
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gaben  von  F.  Kohlrausch  tiber  die  Polatisation  voq  Platinplatten  be- 
rechnet  Helmholtz  d  gleich  rund  04  bis  0-8  X  10"'' cm;  es  ergeben  rich 
also  die  gewohnlichen  teolekularen  Dimensionen.  Wir  konfien  ms  dem- 
nach  vorstellen,  dass  ein  Metall,  welches  in  einen  Elektrolyt  taucht,  von 
einer  aus  lonen  gebildeten  HuUe  QmgebeB  ist,  und  zwar  sind  es  Ka- 
tionen,  wenn  das  Metall  selbst  negativ  ist,  Aniofien,  wenn  es  positiv  ist. 

1st  das  Metall  nun  fliissig,  wie  Quecksilber,  so  wird  das  Vorhanden- 
sein  der  Doppelschicht  die  natiirliche  Oberflachenspannung  an  der  Grenz- 
flache  vermindern.  Denn  die  gleicbnamigen  ElektriziiatsmeAgen  ail  J6der 
Seite  der  Doppelschicht  werden  sich  abstossen,  woraus  eine  Tendens  zur 
Defaming  der  Flache  entstefat,  welche  sich  der  ObetflachenspawHing,  die 
die  Oberflache  zu  verkleinern  strebt,  widersetzt. 

Da  bei  der  Beriihrung  des  Metalls  mit  dem  Elektrolyt  sich  eine 
bestimmte  Potentialdifferenz  herausbildet,  die  nur  von  der  Natar  beider 
abhangt,  so  wird  sich  aus  dem  Eonflikt  der  elektrischen  Energie  mit 
der  Oberflachenenergie  ein  bestimmter  GleichgewicbtsziMrtand  herdtellen, 
der  in  einem  bestimmten  Wert  der  resoltierenden  Oberflachenspannung 
seinen  Ausdruck  findet. 

Dieso  Vorstellungen  ergeben  nun  unmittelbar  die  beiden  Gesetze 
Lippmanns  als  notwendige  Folgen.  Die  Wirkung  einer  Anderung  des 
Potentialunterschiedes  zwischen  Quecksilber  und  Elektrolyt  ist  ztm&cbst 
die  Anderung  der  Elektrizitatsmengen,  welche  in  der  Grenzschicht  liegen, 
und  damit  die  Anderung  des-  Einflnsses,  welclken  sie  ^mf  die  Oberflftehen- 
spannung  haben;  dies  ist  aber  das  erste  Lippmannsche  Gesetz,  dass  beide 
Grossen  stetige  Funktionen  voneinander  sind. 

Wird  ferner  eine  mit  einer  Doppelschicht  belegte  Flftche  gedebtil, 
so  werden,  wenn  keine  neuen  Elektrizitatsmengen  zugefiihrt  werden,  die 
vorhandenen  voneinander  entfernt:  ihre  gegenseitige  Abstossung  nimmt 
ab,  und  die  Oberfl'achenspannung  muss  wacbsen;  d.  h.  sie  andert  siich  in 
dem  Sinne,  dass  sie  sich  der  Dehnung  widersetzt.  Wird  die  Flache  Ter-^ 
kleinert,  so  nimmt  die  Dichte  der  elektrischen  Ladling  zu,  und  die  Ober- 
flachenspannung nimmt  ab,  d.  b.  ist  einer  weiteren  Yerkleinerung  un- 
glinstig. 

Dies  ist  das  zweite  Lippmannsche  Gesetz. 

Die  mathematische  Formulierung  gestaltet  sich  demnach  wie  folgt. 
Wird  die  Oberflacho  s  um  ds  vergrossert,  so  ist  die  dazu  erforderliche  Ge- 
samtenergie  gleich  der  Oberflachenarbeit  /ds  plus  der  elektrischen  Arbeit 
jrd(Xs),  wo  X  wie  friiher  die  elektrische  Ladung  fiir  die  Flacheneinheit 
der  Grenzschicht  ist.  Die  Summe  beider  Arbeiten  ist  /ds  -j*  ^Xds  -|-  jrsdX, 
und  muss  ein  vollstandiges  Differential  sein,  d.  h.  os  muss 

Oitwald,  Cliemie.  n.  i.  2.  Anfl.  59 
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d  (7  +  ^X) d(;r8) 

AX        ~    ds 
sein;  dies  ergiebt  unter  Riicksicht  darauf,  dass  J€  nicht  von  s  abhangt, 

oder»  da  7  und  jr  nur  Funktionen  Ton  X  slnd, 

d7_      ^ 

welches  die  erste  Gleichung  von  Lippmanu  ist. 

Noch  kiirzer  erlangt  man  die  Formel  durch  das  Prinzip  der  vir- 
tuellen  Eaergien.  Die  Anderung  der  Oberflachenenergie  muss  gleich 
der  der  elektrischen  Energie  sein 

—  8d7  =r  adx, 
wo  sd7  mit  dem  negativen  Zeichen  zu  eetzen  ist,  weil  bei  Vermehrung 
des   Potentialunterschiedes   die   Oberflachenspannung  abnimmt;   daraus 
folgt  uiimittelbar 

d7 a 

dJT  s' 

Der  Wert  —  ist  die  elektrische  Ladung  der  Oberflacheneinheit,  die- 

selbe  Grosse,  welche  vorher  X  genannt  worden  ist;  es  ist  wiederom  die 
erste  Gleichung  von  Lippmanu. 

10.  GesetB  der  Oberflftohenspanntingen.  Durch  Anwendung  der 
Helmholtz'schen  Theorie  der  elektrischen  Doppelschichten  gelangte  G. 
Lippmann^)  zu  einem  Ausdrack  fiir  das  Gesetz,  welches  die  Oberflachen- 
spannung   mit    dem    Potentialunterschiede   verbindet     Die    Gleichung 

dV 
X  =  —  -T-^  (S.  928),  wo  X  die  elektrische  Kapazitat  fur  die  Flachen- 

einheit  7  die  Oberflachenspannung  und  p  den  Potentialunterschied  be- 
deutet.  Nimmt  man  an,  dass  die  Distanz  der  Belegungen  der  Doppel- 
schicht  Yom  Potential  p  unabhangig  ist,  so  ist  X  konstant,  und  die 
Gleichung  stellt  eine  Kurve  zweiten  Grades  dar.  Der  Anblick  der 
experimentellen  Kurve  macht  eine  Parabel  wahrscheinlich;  in  diesem 
Falle  miisste 

sein,  wo  7m  den  Maximalwert  der  Oberflachenspannung  darstellt,  welcher 
bei  dem  Potential  pm  erreicbt  wird.    Ein  Rechnungsversuch  ergiebt,  dass 


')  C.  r.  95,  686.  1882. 
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in  der  That  die  Beobaohtungen  durch  die  Formel  recbt  gut  dargestellt 
werden,  wobei  statt  der  Oberflachenspannangeii  die  ihnen  proportionalen 
Drucke  der  Tabelle  auf  S.  925  benutzt  werden. 

Die  Distanz  d  der  Belegungen  der  Doppelschicht  Ifisst  sich  berechnen, 
wenn  man  die  auftretenden  Grossen   in  absolutem   Masse   ansdriickt^). 

Die  natiirliche  Oberflachenspannung  des  Quecksilbers  ist  gleich  295  — -  • 

qcm 

Das  Maximum  ist  im  Verbaltnis  750:750  +  358  grosser,  betragt  also 

327;   flir   dasselbe   ist  Pm  —  p   annahernd  gleich  1  Volt     Wir  haben 

demnach 

Andererseits  ist  die  Eapazitat  eines  Kondensators  aus  zwei  parallelen 

um    d    entfernten   Flatten    fur    die   Einheit   der   Flache   gleich   -j— t» 

wenn    die   Elektrizitatsmenge    und    das   Potential   in   elektrostatischem 

Masse  gemcssen  werden. 

Misst  man  das  Potential  in  Volt,  wie  bei  der  obigen  Berechnung 

Yon  X,  so  hat  man  zu  beachten,  dass  die  Dimension  einer  Kapazitat  gleich 

Elektrizitatsmenge  .  ^  ,  ,.  r.,  ,  .  .  .^..^  ,  .  ,  Energie  .  ^ 
p^t^^t-p-      i8t;  da  die  Elektrizitatsmenge  gleich  ^^^  ist, 

80  folgt  die  Kapazitat  auch  gleich  Tp-j:— f-p^'   Ein  Volt  ist  ^^^  elek- 

trostatische  Einheit  des  Potentials,  folglich  ist  die  elektrostatisch  gemes- 
sene  Kapazitat  (300)^  =  90000  mal  grosser,  als  die  auf  ein  Volt  be- 
zogene. 

Wir  haben  demnach 

—  1  _  ft. 

^~    4^dx90u00    ~ 
und«) 

d  =  14x10-8  cm. 

11.  SohltLsse  beatLglich  der  PotentialdifferenB.  Die  Betrachtung 
der  Vorgange  in  der  Doppelschicht  gestattet  nun  (auch  ohne  die  spe- 
zialisierten  Vorstellungen  iiber  das  Zustandekommen  dieser  Doppelschicht 
zu  Hilfe  zu  nehmen)  zu  entscheiden,  welches  Zeichen  und  welcben  Be- 
trag  die  Potentialdifferenz  an  der  Grenzflache  zwischen  Schwefelsaure 

^)  Die  RechDung  ist  von  Lippmann  etwas  anders  geftlhrt.  Die  im  Text  ge- 
gebene  schliesst  sich  den  in  diesem  Bach  befolgten  Methoden  an. 

*)  In  dem  ausgerechneten  Resaltat  von  Lippmann  ist  ein  Fehler  enthalten, 
««   ™""    133^000  Millimeter,  statt  -^^^  heissen. 
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und  Qaecksilber  bat.  Da  durch  Zafuhning  negativer  Elektrizitatsmengen 
zum  Quecksilber  die  OberflachenspAnnang  zunimmt,  so  bedentet  dies, 
dass  die  Ladung  der  Doppelschicht  abnimmt.  Sie  mass  demnach 
aaf  seiten  des  Quccksilbers  positiv,  auf  seiten  des  Elektro- 
lyts  negativ  sein.  Hiermit  stehen  anch  die  ubrigen  Erscheinangen 
im  Eioklang.  Lasst  man  Quecksilber  in  Schwefelsaare  austropfen,  so 
werden  im  austropfenden  Quecksilber,  wo  sich  die  Doppelschichten  bil- 
den,  positive  Elektrizitatsmengen  Von  seiten  des  Quecksilbers  yerbrancbt, 
im  unteren  Quecksilber,  wo  die  Doppelschichten  verschwinden,  werden 
sie  wieder  frei.  Verbindet  man  beide  Quecksilbermassen,  so  geht  dem- 
nach die  positive  Elektrizitat  von  der  unteren  durch  die  aussere  Leituog 
in  das  obere  Quecksilber  und  mit  den  Tropfen  wieder  in  das  untere;  es 
erfolgt  also  ein  Strom  im  Sinne  der  Bewegung  der  Tropfen. 

Was  nun  den  Botrag  dieser  positiven  Ladung  anlangt,  so  ist  er 
unmittelbar  aus  der  Kurve  auf  S.  925  ersichtlich.  Wird  durch  fort- 
gesetzte  Steigening  des  negativen  Potentials,  welches  man  auf  das  Queck- 
silber wirken  lasst,  die  Ladung  der  Doppelsphicht  fortgesetzt  vermia- 
dert,  80  nimmt  die  Oberflachenspannung  so  lange  za,  bis  die  Doppel- 
schicht verschwunden  ist.  Steigert  man  das  negative  Potential  noch 
weiter,  so  bildet  sich  eine  neue  Doppelschicht  in  umgekehrtem  Sinne 
aus,  indem  die  negative  Seite  nunmehr  beim  Quecksilber  ist.  Diese 
Doppelschicht  muss  ebenso  wie  die  friihere  die  Oberflachenspannung  ver- 
mindern.  Daraus  folgt,  dass  die  Potentialdifferenz,  welche 
angewendet  werden  muss,  um  das  Quecksilber  auf  das  Maxi- 
mum seiner  Oberflachenspannung  zu  bringen,  mit  entgegen- 
gesetztem  Zeichen  gleich  der  Potentialdifferenz  ist,  welche 
das  Quecksilber  freiwillig  im  Elektrolyt  annimmt^). 

Die  Kurve  auf  S.  925  zeigt,  dass  dieser  Wert  bei  uugefahr  0*9  D, 
also  annahernd  1-0  Volt,  erreicht  wird.  An  der  Grenzflache  zwischen 
Quecksilber  und  Schwefelsaure  besteht  somit  ein  Potentialunterschied 
von  rund  1  Volt,  wobei  das  Quecksilber  positiv,  die  Schwefelsaare 
negativ  ist. 

12.  Tropfelektroden.     Das  gleiche  Ergebnis  lasst  sich  aaf  einem 

^)  Auch  analytisch  ergiebt  sich  dieser  Schluss  aus  der  oben  gegebenen 
Gleichuog 

dp"     ^' 

denn  wenn  y  ein  Maximum  ist,  bo  ist  --p  -^^  0,  also  X  <i*  0,  d.  h.  die  Flichan- 

dichte  der  filektrizit&tsmeDgen  in  der  Doppelschicht  wird  Null,  und  mit  der 
LaduDg  verschwindet  aach  der  Potentialunterschied. 
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anderen  Wege  erhalten.  Lasst  man  namlich  Quecksilber  in  Schwefel- 
sanre  austropfen,  so  ist  dies  aquivalent  mit  einer  unbegrenzten  Ver- 
grossernng  seiner  Oberflache.  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
diirch  die  Grenzflacbe  keine  ElektrizitUtsmongen  treten  kon* 
nen  (welcbe  Voraussetzung  in  diesem  Falle  als  erfiillt  angesehen  werden 
kann),  folgt  daraus,  dass  durch  die  eutsprechende  Verteilung  der  ur* 
spriinglich  vorfaandenen  Elektrizitatsmenge  die  Poienlialdiffereaz  zwischen 
dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  immerfort  abnebioen  und  schliess- 
]ieh  gegen  Null  konvergieren  muss.  Helmholtz  hat  dieseu  Schluss  in 
folg^iden  Worten  ausgesprochen: 

„Darau8  schliesse  icb,  dass,  wenn  eine  schnell  abtropfende  und 
iibrigens  isolierte  Qaecksilbermasse  durch  die  tropfende  Spitze  mit  einem 
Elektrolyteo  in  Beriihrung  ist,  das  Quecksilber  und  der  Elektrolyt  kein 
verscfaiedeues  Potential  haben  konnen.  Denn  batten  sie  es,  —  w'ire 
z.  B.  das  Quecksilber  positiv  —  so  wiirde  jeder  fallende  Tropfen  eine 
Doppelscbicbt  an  seiner  Oberflfiche  bilden,  welcbe  die  -|-£  aus  dem 
Quecksilber  wegnahme  und  dessen  positives  Potential  kleiuer  machte» 
bis  es  dem  der  Fliissigkeit  gleicb  kame.** 

Um  auch  diesen  Schluss  zu  priifen,  liess  v.  Helmholtz  folgenden 
Versuch  ausfubren.  Es  wurde  ein  Quecksilbertropfen  unter  einem  Elek-> 
troiyt  gebildet,  dessen  Oberflacbenspannung  aus  der  Kriiramung  der 
Oberflache  mittels  des  Ophthalmometers  ermittelt  wurde.  In  denselben 
Elektrolyt  taucbte  die  kapillare  Ausflussspitze  eines  boben,  mit  Queck* 
»lber  gefdllten  Trrcfaters.  Wurde  nun,  wHbrend  das  Quecksilber  staub- 
formig  aus  der  Offnung  tropfte,  der  Tropfen  mit  dem  Quecksilberinhalte 
des  Tricfaters  verbunden,  so  nabm  seine  Oberflacbenspannung  zu;  dass 
sie  sicb  auf  ibrem  Maximalwerte  befand,  ging  daraus  bervor,  dass  die 
Einscbaltung  sowobl  positiver,  wie  negatiyer  Potentialunterschiede  zwiscbeu 
den  Tricbter  und  den  Tropfen  eine  Verringerung  der  Oberflacbenspan- 
nung bewirkte. 

Mit  der  Erkenntnis  dieser  Eigenscbaft  tropfender  Elektroden  aus 
Quec^ilber  war  somit  die  Moglicbkeit  gegeben,  Elektrolyte  obne  Potential- 
anderung  mit  jedem  Elektrometer  zu  verbinden,  und  das  Problem,  die 
einzehien  Potentialunterschiede  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten  zu 
bestimnen,  war  prinzipiell  gelost.  Helmholtz  selbst  bat  diese  Anwen- 
dung  nicbt  gemaefat  und  auch  nicht  auf  sie  hingewiesen;  dies  gescbab 
1886  duTch  mich  in  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbucbes  und  1887 
in    einer   besondereu    Abhandlung^).     Seit    dieser    Zeit   bat    sicb    eine 


>)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  1,  583.  1887. 
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grossere  Anzahl  von  Forschern  diesem  Gebiete  zagewendet,  wobei  allerdings 
die  Neoheit  und  Schwierigkeit  desselben  iu  den  mancherlei  Irrtumem 
zu  Tage  trat,  welche  bei  dieser  Gelegenheit  begaogen  wurden.  Die  ein- 
gehende  Mitteilung  der  letzteren  und  die  Aufdeckung  ihrer  Quellen 
wurde  zu  weit  fuhren;  ich  werde  micfa  daber  begniigen,  von  den  in- 
zwischen  erlaDgten  Ergebnissen  die  wesentlicheren  darzulegen. 

13.  Anwendongen.  Die  Theorie  von  Helmholtz  ermoglicht  mebrere 
Wege,  das  Problem  der  Messungen  yon  Potentialunterschieden  zwiscben 
Metallen  und  Elektrolyten  zu  losen.  Man  kann  einmal  den  Potential- 
wert  aufsuchen,  welcher  den  Maximalwert  der  Oberflachenspannung  dea 
Quecksilbers  in  dem  Elektrolyt  ergiebt;  dieser  Wert  mit  umgekehrtem 
Zeichen  Btellt  die  gesuchte  Orosse,  Quecksilber-Elektrolyt,  dar.  Dieser 
Weg  ist  fur  den  Zweck,  Potentialunterschiede  zwiscben  verschiedenen 
Elektrolyten  zu  bestimmen,  yon  Bichat  und  Blondlot^)  benutzt  worden. 
Er  hat  neben  dem  grossen  Vorzug,  dass  er  der  yon  weiteren  Voraus- 
setzungen  freieste  ist,  den  Nacbteil»  dass  in  der  Nabe  des  Maximums 
sich  die  Oberflachenspannung  fiir  grosse  Potentialanderungen  nur  wenig 
andert,  dass  also  die  Messungen  gerade  am  entscbeidenden  Punkte  un- 
genauer  werden.  Man  kann  diese  Schwierigkeit  dadurch  beseitigen,  dass 
man^)  nicht  das  Potential  fiir  das  Maximum  der  Oberflachenspannung 
aufsucht,  sondem  fiir  einige  in  der  Nabe  des  Maximums  der  Ober- 
flachenspannung liegende  Werte  die  beiden  Potentiale,  welche  die  gleiche 
Oberflachenspannung  ergeben. 

Macht  man  die  Annahme,  dass  die  Kurye  der  Oberflachenspannung 
auf  beiden  Seiten  des  Maximums  symmetriscb  ist»  so  ist  der  Mittelwert 
jedes  zusammengehorigen  Paares  yon  Potentialen  der  gesuchte  Wert 
luzwischen  sind  yon  Paschen')  Falle  beobachtet  worden,  wo  die  Kurye 
nicht  symmetriscb  ist  In  diesem  Falle  werden  die  Mittelwerte  yer- 
schiedener  Paare  nicht  gleich  sein,  sondem  bei  der  Annaberung  an 
das  Maximum  sich  in  bestimmtem  Sinne  andern.  Man  erhalt  dann 
den  wahrscheinlichsten  Wert  durch  eine  kleine  Extrapolation,  die  un* 
bedenklich  ist  da  die  Abweichungen  yon  der  Symmetric  nicht  gering  zu 
sein  pflegen. 

Graphisch  zeigt  sich  das  Verfahren  folgendergestalt  Sei  a b o. . . 
die  Kurye  der  Oberfllkihenspannungen,  indem  die  Potentiale  als  Abscissen 
gerechnet  werden.  Man  bestimmt  die  Potentiale  a  und  a\  j3  und  §^^ 
y  und  /,  bei   welchen  gleiche  Oberflachenspannungen  (die  durch  die 

»)  C.  r.  100,  791.  1885. 

»^  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  688.  1887. 

«)  Wied.  43,  676.  1891. 
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Dorchschnitte  aa'  etc.  von  Parallelen  mit  der  Abscissenaxe  bezeichnet 
werden)  auftreten.  Ist  die  Kurve  symmetrisch,  so  liegen  die  Mittel- 
punkte  der  Sehnen  aa^  bb\  cc'  in  einer  senkrechten  Geraden,  deren 
Durchschnitt  mit  der  Abscissenaxe  den  gesuchten  Wert  fiir  das  Potential 
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des  Maximums  ergiebt.  Ist  die  Kurve  unsymmetrisch  wie  in  der  Figur, 
80  bilden  die  Mittelpunkte  der  Sehnen  eine  Linie,  die  man  bis  |zum 
Durchschnitt  mit  der  Kurve  der  Oberflachenspannung  bei  m  verl&ngert; 
die  Absdsse  dieses  Punktes  0^  ist  dann  der  gesuchte  Wert  fiir  den 
Potentialunterschied  zwischen  Quecksilber  und  dem  Eiektrolyt 

£in  zweites  Verfahren,  auf  welches  ich^)  hinge wiesen  habe,  liegt 
in  der  Anwendung  der  tropfenden  Elektrode.  Es  hat  den  Vorzug,  dass 
es  einen  bestimmten  Potentialunterschied  ergiebt,  der  mit  beliebiger 
Genauigkeit  gemessen  werden  kann,  leidet  aber  unter  dem  Mangel,  dass 
es  eine  voUstandige  Entladung  der  Tropfelektrode  voraussetzt  Diese 
Voraussetzung,  welche  nach  dem  oben  (S.  933)  erwahnten  Versuch 
von  Helmholtz  leicht  realisierbar  schien,  ist,  wie  die  spateren  Unter- 
suchungen  ergaben,  ausserordentlich  schwer  zu  erfuUen.  Ihre  Nichter- 
fiillung  veranlasste  bei  ihrer  unkritischen  Anwendung')  Fehler  von  0*5 
Volt  und  mehr,  und  nach  einer  eingehenden  Untersuchung  der  obwalten- 
den  Verhaltnisse  kbnnte  ich  die  Fehler  nicht  mehr  als  auf  etwa  0-05 
Volt  einschranken.    Spater  ist  es  Paschen  gelungen^),  erheblich  bessere 


»)  Phil.  Mag.  (6)  22,  70.  1886. 

';  J.  Moser,  Wien.  Anz.  1887,  232.  Miesler  Wien.  Ak.  Ber.  96,  983  a.  1321. 
1887.    Vgl.  aach  C.  r.  108,  232  und  401.  1889. 
»)  Wied.  41,  42.  1890. 
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Trppfalektroden  vermoge  einer  etwas  abgeanderten  Anordnung  zu  er- 
b^teff,  doch  liagen  Griiade  vor  zu  zweifein,  dass  die  von  ihm  ange- 
jxoxomene  absolute  Vollkommeubejt  der  Entladung  wirklich  stets  erreicht 
worden  war. 

Pascbeus   Abanderung   bestebt   darin,   dass  die  glaserne  Ausfluss- 

spitze  des  Quecksilbertricbters  nicbt  in 
die  Flussigkeit  getaucbt  wird;  dieFltissig- 
keit  wird  yielmebr  an  die  Stelle  gebracbt, 
wo  der  anfangs  als  Cylinder  austretende 
Strabl  eben  anfangt  sicb  in  Tropfen  auf- 
zulosen.  Man  kann  die  Einstellung  daran 
erkennen,  dass  bei  noch  etwas  tieferer 
Senkung  der  Fliissigkeitsoberflacbe  die 
Leitung  unterbrocben  ist  Fig.  63  zeigt 
die  leicbt  yerstandlicbe  Einrichtung.  Die 
Hohe  des  Tricbters  muss  grosser  als  100  cm 
sein;  Pascben  benutzt  Robren  von  200  cm, 
die  Offnung  der  Ausflussspitze  betragt 
0-002  bis  0-005  cm. 

Ein  drittes  Verfabren  berubt  endlich 
auf  der  Benutzung  der  Strome,  welcbe 
beim  Debnen  einer  Doppelscbicbt  ent- 
steben.  Diese  Strome  lassen  zunacbst  die 
Lage  der  Doppelscbicbt  erkennen,  indem 
bei  der  Vergrosserung  der  Oberflacbe  die 
Elektrizitat  dem  Quecksilber  zufliessen 
wird,  welcbe  vorber  sicb  dort  befunden  batte,  um  an  der  neuen  Ober- 
flacbe den  gleiefaen  Zustand  herzustellen.  Andert  man  nun  den  Poteu- 
tialunterscbied  an  der  Quecksilberflacbe,  in  dem  Sinne,  dass  er  kleiner 
wird,  so  wird  bei  einer  gleicben  Debnung  der  Strom  gehoger  werden 
und  scbliesslicb  verscbwinden,  wenn  der  Potentialunterschied  zwischen 
Quecksilber  und  Elektrolyt  Null  geworden,  und  die  Doppelscbicbt  ver- 
scbwunden  ist.  Bei  weiterer  Anderung  des  Potentialunterschiedes  in 
gleichem  Sinne  muss  scbliesslicb  die  Debnung  der  Flacbe  einen  Strom 
in  umgekebrter  Ricbtung  geben. 

Das  Verfabren  ist  yon  Pellat^)  angegeben  worden;  er  fand  mittels 
desselben  die  Potentialdifferenz  Quecksilber- Scbwefelsaure  gleich  0*97  V, 
iibereinstimmend  mit  dem  aus  Lippmanns  Kunre  folgenden  Wert. 


»)  Or.  r.  104,  1099.   1887. 
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14.  Zalilenwerte.  Die  Helmholtzsche  Theorie  der  Doppelschichten 
i8t  von  verschiedenen  Seiten  in  Zweifel  gezogen  worden,  doch  nach  den 
Yorliegenden  Aosserungen  weniger,  weil  bestimmte  Griinde  gegen  ihre 
Annahme  yorlagen,  als  aus  einer  gewissen  Angstlichkeit,  welche  jedes- 
mal  aufzutreten  scbeint,  wenn  in  einem  Gebiet,  das  bislang  von  unklaren 
Vorstellungen  oder  vielmehr  Wendungen  erfiillt  war,  die  zu  nichts  yer- 
pflicbten  und  nirgend  zu  bestimmten,  zahlenmassigen  Schliissen  fiihren, 
sine  scharf  prazisierte  Anschauung  auftritt,  die  das  Gebiet  der  Moglich- 
keit  in  bestimmter  Weise  einsohrankt.  Denn  giebt  man  die  Ezistenz 
Yon  Potentialunterschieden  in  zwei  sicb  beriihrenden  Leitern  zu,  so  ist 
damit  die  Existenz  der  Doppelscbicbt  mit  Notwendigkeit  gegeben;  ihre 
Ablehnung  ist  mit  einer  Ungiiltigkeitserklarung  der  Gesetze  der 
Elektrizitatslehre  identisch.  Die  in  den  vorigen  Paragraphen  ausein- 
andergesetzten  Folgerungen  beruhen  aber  nur  auf  der  Annahme  des 
Vorhandenseins  der  Doppelschichten;  die  weitere,  allerdings  vollkommen 
naturgomasse  und  in  ihren  Konsequenzen  sich  der  Erfahning  anschlies- 
sende  Annahme,  dass  die  Ladung  der  Doppelscbicbt  auf  seiten  des 
Elektrolyts  durch  die  lonen  desselben  gebildet  ist,  hat  keinen  Einfluss 
auf  jene  Schliisse,  sondern  gewahrt  nur  die  wiinschenswerte  Anschauung 
fur  die  physikalische  Moglichkeit  der  Bildung  einer  Doppelscbicbt  Im 
iibrigen  ist  diese  zweite  Annahme  eine  Konsequenz  des  Faradayschen 
Gesetzes,  dass  keine  Elektrizitatsbewegung  in  Elektrolyten  ohne  ent- 
sprechende  lonenbewegung  moglich  ist,  und  somit  gleichfalls  gegen 
wissenschaftliche  Zweifel.  wenigstens  auf  dem  Gebiete  unserer  gegen- 
wartigen  Eenntnisse,  gesicbert. 

Indessen  ist  es  doch  eine  Frage  von  grosstem  Interesse,  wieweit 
die  sebr  bestimmten  Schliisse,  welche  die  Helmholtzsche  Theorie  zu 
Ziehen  gestattet,  mit  der  Erfahrung  im  Einklang  sind,  und  wieweit  so- 
mit die  dieser  Theorie  znr  Grundlage  dienenden  einfachen  Voraus- 
setzungen  sich  in  der  Wirklichkeit  realisiert  finden.  Das  Ergebnis  dieser 
Priifung  ist  ein  durchaus  giinstiges. 

Die  erste  Frage  ist  die,  ob  die  nach  den  oben  angegebenen  drei 
Methoden  erhaltenen  Ergebnisse  fiir  den  Potentialunterschied  Quecksilber- 
Elektrolyt  iibereinstimmen.  Der  Vergleich  ist  nach  den  gegenwartig 
yorliegenden  Arbeiten  in  einigem  Umfange  nur  fiir  die  beiden  ersten 
Methoden  zu  fiihren,  da  Pellat  bisher  keine  ausfdbrlicheren  Messungen 
nach  der  seinen  yeroffentlicht  hat. 

Des  yorlaufigen  Versucbes,  welchen  Konig  fiir  Helmholtz  ausfiihrte, 
ist  bereits  gedacht  worden;  er  ergab  eine  Bestatigung  fiir  die  Annahme 
der  Gleichheit,  eine  Priifung  der  Fehlergrenze  ist  aber  nicbt  yorgenommen 
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worden.  Als  sp&ter  durch  meine  Versuche  sich  die  grosse  Schwierigkeit 
ergaby  eine  eiuigermassen  vollstandige  Entladuog  der  Tropfelektrode 
zu  bewerkstelligen,  konnte  es  sich  zunachst  nur  um  die  Frage  handeln, 
ob  die  durch  Tropfelektroden  erhaltenen  Zahlen  zu  den  aus  den  Ober- 
flacheuspannungeii  gewonnenen  so  verhielten,  dass  sie  stets  kleiner 
waren,  als  diose  und  sich  mit  wachsender  Vollkommenheit  der  Elek- 
troden  der  Gleichheit  naherteu.  Diese  Forderung  der  Theorie  bestatigte 
sich;  alle  mittels  Tropfelektroden  erhaltenen  Zahlen  blieben  hinter  denen 
aus  der  Oberflachenspannung  zuriick,  und  die  Differenz  liess  sich  bis 
auf  0*03  Volt  in  giinstigen  FUllen  einschranken,  wie  aus  der  nachstehen- 
den  Tabelle  ersicbtlich  ist 


Elektrolyt 

Tropfelektrode 

Oberfl&chen- 

Unterschied 

spannuog 

H*SO* 

—     21 

0813 

0862 

0049 

9J 

—   201 

0781 

0-860 

0-079 

»> 

—  2001 

0.783 

0-888 

0-106 

H»PO* 

—     31 

0796 

0-849 

0-054 

?» 

»   301 

0783 

0-883 

0-100 

»» 

^3001 

0-788 

0910 

0122 

CH)*fl*«     21 

0820 

0864 

0034 

ji 

—   201 

0-768 

0-814 

0-066 

»i 

«-2001 

0742 

0-825 

0-083 

ACl 

-r       11 

0-629 

0.572 

0-043 

♦» 

—   101 

0525 

0-576 

0-061 

>» 

-1001 

0-653 

0630 

0077 

HBr 

—     11 

0.469 

0-497 

0-038 

»i 

=   101 

0-470 

0617 

0047 

It 

=-1001 

0-488 

0540 

0-062 

HJ 

—     11 

0-382 

0-415 

0031' 

i» 

=   101 

0393 

0-425 

a032 

Mittels  seiner  verbesserten  Tropfelektrode  erhielt  dann  Paschen 
wesentlich  bessere  Annaherungen,  die  in  vielen  Fallen  eine  Gleichheit 
der  Werte  im  Gebiet  der  iibrigen  Messungsfehler  ergaben.  Ich  gebe 
folgende  Tabelle  wieder: 


£lektrolyt 

Kapillarelektrom. 

U-Rohr 

Tropfelektrode 

HCl       =11 

0-561 

a563 

0661 

«   101 

0-553 

0554 

0-562 

-1001 

0-6^2 

0-586 

0-686 

NaCl     —   101 

0-560 

0-568 

0657 

HBr      —098 1 

0-501 

0-489 

0-490 

-   101 

0494 

0-494 

0-493 

—  1001 

0-528 

0-496 

0-496 

„         ==0-401 

0-474 

0472 

0-473 
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Elektrolyt 

Eapillarelektrom. 

U-Rohr 

Tropfelektrode 

KBr  »     11 

0-488 

0476 

0483 

„     -   10  1 

0494 

0494 

0493 

„     - 100  1 

0.509 

0500 

0505 

HJ    —   10  1 

0486 

0412 

0410 

KJ    —   10  1 

0426 

0412 

0412. 

Die  Zahlen  der  ersteii  Spalte  sind  mittels  des  Kapillarelektrometers 
nach  der  Methode  der  gleichen  Einstellungen  erhalteD;  sie  zeigen  die 
grossten  Abweichungen  yon  den  anderen,  wohl  infolge  der  Schwierigkeit, 
in  der  engen  Kapillare  die  Losung  von  gleicher  Konzentration  wie  ausser- 
halb  zu  halten.  Die  Zahlen  unter  der  Uberschrift  U-Rohr  sind  mittels 
eiues  Kapillarelektrometers  anderer  Form  gemessen  worden,  dessen 
Kapillare  0*3  cm  weit  war  und  daher  eine  leicbte  Ausgleicbang  der 
Losung  ermoglichte.  Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  mittels  der 
S.  936  beschriebenen  „8trahlelektrode'*  gefunden.  Die  Ubereinstimmung 
dieser  beiden  Reihen  lasst  nichts  zu  wiinschen  iibrig. 

Auch  sei  bemerkt,  dass  die  Potentialdifferenzen  bei  gleich  starken 
Losungen  der  Saure  und  ihrer  Salze  gleich  gefunden  worden  sind,  so 
dass  sie  sich  nur  vom  Anion  und  von  der  Konzentration  abhangig  zeigen. 
Die  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  wird  spater  dargelegt  werden. 

15.  Das  Mazimom  der  Oberfl&oheiispanntmg.  Eine  weitere  Schluss- 
folgerung  aus  der  Helmholtzschen  Thetorie  ist  die,  dass  das  Maximum 
der  Oberflachenspannung,  welches  man  am  Quecksilber  bei  geeigneter 
Polarisation  beobaohtet,  von  der  Natur  des  Elektrolyts  im  wosentlichen 
unabhangig  sein  muss.  Denn  dieses  Maximum  ist  die  eigene  Oberflachen- 
spannung des  Quecksilbers,  wenn  es  von  der  Wirkung  der  Doppelschicht 
frei  ist.  Dieselbe  ist  noch  als  gemeinsame  Oberflachenspannung  an  der 
Grenzflache  der  beiden  Fliissigkeiten  Quecksilber- Elektrolyt  von  der 
Natur  des  letzteren  abhangig,  jedoch  voraussichtlich  in  sekundarer 
Weise. 

Eine  Priifung,  wieweit  das  Maximum  bei  verschiedenen  Elektrolyten 
iibereinstimmt,  babe  ich^)  in  der  Weise  vorgenommeu,  dass  ich  ein 
Kapillarelektrometer  mit  ziemlich  weiter  Kapillare  mit  einem  geteilten 
Rohr  versah,  welches  durch  einen  seitlichen  Absatz  mit  einem  beweg- 
lichen  Quecksilbergef^s  mittels  Gummischlauches  verbunden  war.  Durch 
Heben  oder  Senken  des  Quecksilbergefasses  wurde  der  Meniskus  an  eine 
bestimmte,  durch  das  Mikroskop  beobachtete  Stello  der  Kapillare  ge- 
bracht  und  nun  durch  Einschaltung  einer  geeigneten  Potentialdifferenz 
zwischen  beido  Quecksilbermassen  des  Elektrometers  unter  entsprechender 


»)  Ztschr.  f.  pb.  Ch.  1,  598.   1886. 
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Anderung  des  Quecksilberdruckes  das  Maximum  aufgesucht  Die  am 
geteilten  Rohre  abgelesene  Dnickhohe  B  ist  dann  dem  Maximum  der 
OberflachenspaDDung  proportional.     Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 


Elektrolyt 

A 

B 

e 

B' 

e' 

H«SO*=.  2  1 

485 

640 

0-87 

573 

0-37 

„  -  201 

489 

640 

0-88 

598 

0-38 

„  -200  1 

502 

642 

0-89 

604 

0^9 

H*PO*-  3  1 

504 

639 

0.90 

606 

040 

„  -  301 

510 

641 

0-90 

608 

040 

„  —  800  1 

524 

642 

091 

615 

0-41 

HCl  -  11 

547 

638 

059 

579 

ao9 

„  -  101 

561 

642 

0-59 

589 

009 

„  -100  1 

564 

644 

062 

605 

012 

HBr  —  10  1 

534 

639 

051 

547 

001 

„   - 100  1 

547 

644 

053 

580 

003 

Unter  A  stehen  die  den  ,»natiirlichen^'  Oberflachenspannungen  propor- 
tionalen  Druckhohen  in  Millimetorn,  d.  h.  die  Werte,  welche  sich  ohne 
Einschaltung  elektromotoriscber  Krafte  ergaben;  sie  schwanken  von  485 
bis  564.  Unter  B  sind  die  dem  Maximum  entsprechendeu  Druckhohen 
verzeichnet;  ihre  aussersten  Grenzen  sind  638  und  644,  also  noch  nicht 
ein  Prozent  abweicbend^  wahrend  die  Zahlen  unter  A  urn  17  Prozent 
verschieden  sind.  Die  von  dem  Einflusse  der  Doppelschicht  befreiteu 
Oberflachenspannungen  sind  also  in  der  That  nahezu  uuabhangig  von 
der  Natur  des  Elektrolyts.  Die  Zahlen  unter  e  geben  die  zur  Er- 
reichung  des  Maximums  erforderliche  elektromotorische  Kraft  in  Yolt  an* 

Dagegen  best&tigte  sich  durch  meine  Messungen  nicht  eine  tou 
Lippmann^)  gemachte  Annabme,  dass  die  Oberflachenspannung  nur  eine 
Funktion  des  Potentialunterschiedes  an  der  Grenzflache  sei.  Unter  B'  sind 
die  Einstellungen  verzeichnet,  die  bei  den  unter  e'  angegebenen  elektro- 
motorischen  Kraftcn  beobachtet  wurden.  Diese  sind  so  gewahlt,  dass  sie 
um  0*5  V  von  dem  Potential  entfernt  sind,  welches  das  Maximum  ergcbeu 
hatte;  die  Zahlen  unter  B'  entsprechen  somit  dem  konstanten  Poten- 
tialunterschiede  von  0*5  V  an  der  Grenzflache.  Wie  man  sieht,  schwanken 
sie  von  547  bis  615,  und  die  Differenzen  gegen  die  Maximalwerte  liegeo 
zwischen  27  und  92;  der  Einfiuss  einer  und  derselben  Potentiaidi£ferenz 
kann  also  im  Verhaltnis  von  mehr  als  1 : 3  mit  der  Natur  des  Elektro- 
lyta  wechseln. 

Dies  Ergebnis  ist  leicht  verstandlich.  Die  gleiche  Potentialdi£ferenz 
bedingt   in   der  Doppelschicht  keineswegs   gleiche  Elektrizitatsmengeiit 


*)  A.  ch.  pb.  (5)  12,  265.    1877. 
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sondern  solche,  welche  der  Dielektrizitatekonstante  direkt  und  der  Ent- 

fernuDg   umgekehrt   proportional   sind.     Die  Vermindening   der  Ober- 

flacheospanDung   hangt   aber  (ygl.  S.  928)  von   der  Elektrizitatsmenge 

in  der  Flache,   nicht  vom  PotentialuDterschiede   ab,   uad  muss  somit 

,.,-,,       .^  J       „      i_  Dielektrizitatskonstante    .  ,    ..    ,  •  , 

gleichfalls  mit  dem  Bruch ^r-r^ sicn  andern,  welcher 

bei  den  aus  yerschiedenen  Anionen  gebildeten  negativen  Belegungen  der 
Doppelschichten  naturgemass  verschieden  zu  erwarten  ist. 

Die  Gleichheit  des  Maximums  der  Oberflachenspannung  ist  spater 
von  Paschen^)  bestatigt  worden. 

In  andorer  Weise  hat  Gouy^)  eine  noch  weiter  gehende  Bestatignng 
gefnnden.  Er  stellte  Kapillarelektrometer  mit  fliissigen  Amalgamen  ron 
Zink,  Kadmium,  Blei,  Zinn,  Wismut,  Silber  und  Gold  von  0-1  Prozent 
Gehalt  her,  liess  sie  in  Terdiinnte  Schwefolsanre  tauchen  und  verband 
diese  durch  einen  Heber  mit  einem  zweiten  Gefass  voll  verdiinnter 
Schwefelsaure,  auf  dessen  Boden  reines  Quecksilber  lag.  Das  Amalgam 
des  Elektrometers  und  das  Quecksilber  des  zweiten  Gefasses  standen  durch 
Platindrahte  mit  einem  Quadrantelektrometer  in  Verbindung,  und  ein 
beliebiges  Potential  konnte  eingeschaltet  werden.  JedesmaU  wenn  das 
Quadrantelektrometer  dieselbe  Potentialdifferenz  anzeigte, 
hatte  auch  das  Kapillarelektrometer  die  gleiche  Einstellung; 
dabei  mussten,  um  den  gleichen  Ausschlag  des  Quadrantelektrometers 
berTorzubriDgeo ,  sehr  yerschiedene  Potentiale  eingeschaltet  werden,  um 
das  der  Kette  Amalgam -Schwefelsaure- Quecksilber  zu  kompensieren, 
welche  unter  diesen  Versuchsumstanden  gebildet  wurde.  Die  Polari- 
sation der  Amalgame  war  stets  kathodisch,  es  waren  also  in  alien  Fallen 
die  gleichen  lonen  zur  Bildung  der  Doppelschicht  verwendet. 

Aus  diesen  Versucben  lasst  sich  weiter  ein  wichtiger  Schluss  Ziehen. 
Ist  die  ObcrflachenApannung  bei  gleichemPotentialunterschiedederbeiden 
Metalle  stets  gleicb,  so  sind  auch  beim  Maximum  der  Oberflaohenspan- 
nung  die  Potentiale  der  yerschiedenen  Metalle  (Quecksilber  und  Amal- 
game) gleich,  d.  h.  Quecksilber  und  die  genannten  Amalgame  bedingen 
bei  ihrer  Verbindung  durch  Platin,  also  auch  nach  dem  Voltascben 
Gesetz  bei  unmittelbarer  Bertihrung  keine  Beriihrungselektrizitat. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  bei  der  Anwendung  eines  Amalgams 
aus  1  Teil  Zinn-Blei-Kadmiumlegierung  und  4  Teilen  Quecksilber  sich 
das   Maximum   bei   einer   Potentiaherschiedenheit   von   0*15   V   ergab, 


»)  Wied.  39,  51.    1890. 
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indesseu  teilt  Gouy  dies  Ergebnis  nnr  als  ein  vorlaofiges  mit,  da  seine 
Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  seien. 

In  einer  spateren  Arbeit  giebt  Gouy^)  an,  dass  er  das  Maximum 
der  Oberilachenspannung  bei  yerschiedenen  Elektrolyten  nicht  gleich 
gefunden  babe.  Die  meisten  Sauerstoffsalze,  Kalilauge,  Schwefelsaure 
u.  dergl.  geben  iibereinstimmende  Maxima,  dagegen  hat  er  zunehmend 
geringere  fiir  Chloride,  Bromide,  Rhodanide,  Jodide  und  Sulfide  erhalten. 
Der  kathodische  Teil  der  Kurre  der  Oberflachenspannungen  fiel  bis  zur 
Nahe  des  Maximums  bei  alien  Elektrolyten  gleich  aus;  der  anodische 
Teil  war  dagegen,  wie  zu  erwarten,  wesentlich  verschieden. 

Beide  Ergebnisse  sind  vonBerget^)  in  Zweifel  gezogen  worden;  Gouy 
hat  sie  aufrecht  erhalten^),  und  zwar  machen  seine  Mitteilungen  wegen 
ihrer  umfassenderen  Beschaffenheit  den  Eindruck  grosserer  Zuyerlassig- 
keit.  Einen  Widerspruch  mit  der  Theorie  von  Helmholtz  enthalten  seine 
Resultate  nicht,  wie  er  meint,  denn  die  Theorie  verlangt  nur,  dass  die 
elektrischen  Einfliisse  auf  die  Oberfiachenspannung  beim  Maximum 
Null  sind;  dass  auch  die  von  der  Beschaffenheit  der  benetzenden  Fliis* 
sigkeit  abgesehen  von  elektrischen  Wirkungen  abhangigen  Einfliisse  die 
gleichen  bei  alien  Elektrolyten  sein  soUen,  verlangt  die  Helmholtzsche 
Theorie  nicht.  Ohnedies  bleiben  die  Unterschiede  innerhalb  ziemlich 
enger  Grenzen  auch  fUr  sehr  verschiedene  Fliissigkeiten  und  charakte- 
risieren  sich  dadurch  als  sekundar^). 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  die  Verminderungen  des  Maximums 
nur  bei  solchen  Losungen  messbar  auftreten,  in  welchen  die  Konzen- 
tration  der  Quecksilberionen  sehr  gering  und  der  naturliche  Potential- 
unterschied  stark  vermindert  ist.  Die  Reihenfolge  jener  Einfliisse  ist 
identisch  mit  der  Reihenfolge  der  Potentialunterschiede,  welche  Queck- 
silber  in  Schwefelsaure  gegen  Quecksilber  in  den  fraglichen  Elektrolyten 
zeigt. 

16.  Besondere  Falls.  Wenn  Quecksilber  in  eine  Losung  von  Mer* 
kuronitrat  tropft,  so  zeigt  es  keinen  Potentialunterschied  gegen  das  unten 
angesammelte  ruhende  Quecksilber.  Daraus  schlossPellat^),  dass  zwischen 
Quecksilber  und  Merkuronitrat  kein  Potentialunterschied  bestehe.    Das 

»)  C.  r.  114,  211.  1892. 

«)  C.  r.  114,  531.  1892. 

»)  C.  r.  114,  667.  1892. 

*)  Ich  habe  mich  inzwischen  darch  eigene  Versache  Qberzeugt,  dass  Gouy 
vollkommen  Recht  hat;  die  maximalen  Oberflftchenspammngen  sind  wirklich  in  den 
Yon  ihm  angegebeneo  F&llen  geringer,  als  gewOhnlich;  aach  fand  ich  seine  Werta 
der  Reihenfolge  und  GrOsse  nach  durchaas  best&tigt. 

»)  C.  r.  108,  667.  1889. 


fiinzelne  Potentialanterschiede.  943 

gleiche  ergab  sich  bei  Zink-  nnd  Kupferamalgam  in  den  Losungen  ihrer 
Salze. 

Paachen^)  fand,  dass  im  gleicben  Falle  die  Oberflachenspannung 
nicht  geandert  werden  konnte,  denn  das  Quecksilber  im  Kapillarelektro- 
meter  bewegte  sich  nicht,  wenn  positive  oder  negative  Potentiale  an* 
gelegt  warden.  Er  schloss  daraus  gleichfalls,  dass  keine  Potentialdifferenz 
zwischen  beiden  bestande.  Offenbar  ist  hier  der  Schluss  unzulassig, 
denn  wenn  die  Potentialdifferenz  Null  und  somit  keine  Doppelschicht 
vorhanden  ware,  so  musste  die  Einschaltung  jeder  elektromotorischen 
Kraft  die  Oberflachenspannung  verringert  haben.  Statt  dessen  erwies 
sich,  dass  der  Wert  der  Oberflachenspannung  schon  fiir  sich  auffallend 
gering  und  gegen  Anderungen  des  Potentials  unempfindlich  war. 

Der  einzige  Schluss,  welchen  man  aus  diesem  Versuch  Ziehen  kann, 
ist,  dass  irgend  eine  bestimmte  Potentialdifferenz  allerdings  besteht,  dass 
diese  aber  durch  Anlegen  irgend  welcher  ausseren  Potentialunterschiede 
nicht  geandert  worden  kann.  In  der  That  ist  Quecksilber  in  Mer- 
kuronitrat  eine  umkehrbare  Elektrode  (S.  816);  durch  Merkuronitrat 
zwischen  zwei  Quecksilberelektroden  geht  der  schwachste  Strom  unge- 
hindert  durch,  indem  die  Quecksilberionen  frei  in  das  Metall  oder  aus 
demselben  geben  konnen.  Schwefelsaure  zwischen  Quecksilberelektroden 
verhalt  sich  ganz  anders;  bei  Anwendung  geringer  Potentialunterschiede 
erfolgt  nur  ein  kurzdauernder  Ladungsstrom,  und  darauf  isoliert  die 
Elektrode,  d.  h.  es  kann  keine  Elektrizitat  von  ihr  zur  Fliissigkeit  gehen 
und  umgekehrt  Ist  es  demnach  nicht  moglich,  den  Potentialunterschied 
zwischen  Quecksilber  und  Merkuronitrat  zu  andem,  indem  jede  Erhohung 
des  Potentials  den  sofortigen  Abfluss,  jede  Erniedrigung  den  Zufluss 
positiver  Elektrizit&t  zum  Quecksilber  mittels  der  ein-  oder  austretenden 
lonen  bewirkt,  so  muss  auch  nach  dem  ersten  Gesetz  von  Lippmann  die 
Oberflachenspannung  konstant  bleiben. 

Was  den  Versuch  von  Pellat  anlangt,  so  ist  sein  Ergebnis  gleich- 
falls eine  Folge  des  freien  Verkehrs  der  Elektrizitatsmengen  zwischen 
Elektrolyt  und  Quecksilber  mittels  der  lonen.  Die  Entstehuug  der 
Strome  durch  Dehnung  der  Doppelschicht  beruht  nach  der  S.  929  ge- 
gebenen  Darlegung  nur  auf  dem  Umstande,  dass  die  zur  Herstellung 
der  normalen  Potentialdifferenz  an  der  neugebildeten  Oberflache  erfor- 
derlichen  Elektrizitatsmengen  nicht  durch  die  Doppelschicht  treten 
konnen,  sondern  von  aussen  geliefert  werden  miissen,  widrigenfalls  die 
Potentialdifferenz  sich  eben  nicht  bilden  kann.  Liegt  aber,  wie  in  diesem 


>)  Wied.  39,  56.  1890;  ib.  40,  51.  1890. 
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Falle,  die  Moglichkeit  vor,  dass  die  Elektrizitat  die  Doppelscbicht  ohne 
Schwierigkeit  durchtritt,  was  eben  darch  dieUnpolarisierbarkeit  der 
Kombinatioii  angezeigfwird,  so  fallt  die  Ursache  der  Strombildung  weg, 
und  die  Tropfelektrode  zeigt  kein«  PotentiaIdi£ferenz  an,  da  jede  Ab- 
weichung  von  normalem  Wert  sofort  mittels  der  durch  die  Doppelschicht 
hindurch  tretenden  lonen  ausgeglichen  wird. 

Diese  an  sich  iiberaus  einfachen  Betrachtnngen  mussten  bier  etwas 
ausfuhrlicfaer  mitgeteilt  werden,  da  die  erwahnten  Erscheinungen  die 
Quelle  einer  ganzen  Anzahl.  von  missverst&adlichen  Aaf&ssungen  ge- 
wesen  sind. 

Nieht  ganz  so  liegt  der  Fall  bei  dem  Zinkamalgam.  Einc  Saare- 
losung  zwischen  Zinkelektroden  bildet  allerdings  auch  ein  fast  anpola- 
risierbares  System^),  so  dass  die  eben  angestellten  Oberlegnngen  ihre 
Bedeutung  behalten.  Pascben^)  hat  femer  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
hierztt  eine  ausserordentlich  schnelle  freiwillige  Ladung  der  Zinkelek- 
trode  kommt,  so  dass  die  besten  Tropfelektroden  mit  Zinkamalgam 
sich  nur  sehr  unvollkommen  entladen.  Doch  kommt  schliesslich  auch 
diese  Annahme  wesentlkh  aaf  dasselbe  heraas,  da  die  freiwillige  Ladung 
eben  eine  Ladung  durch  die  Doppeisehicht  hindurch  ist.  Sowie  aber 
eine  solche  moglich  ist,  verlieren  die  auf  der  isolierenden  Wirkung  der 
Doppelschicht  beruhenden  Methoden,  den  Potentialunterschied  zu  be- 
stimmen,  ihre  GHiltigkeit. 

17.  AAwenduag  der  geiteBdenen  Zahlen.  Zur  Bestimmung  der 
absoltften  Potentialunterschiede  zwischen  den  Metallen  und  Elektrolyten 
laset  sich  jede  einzelne  der  vorhergebenden  Bestimmnngen  benutzen, 
indem  die  Messungen  der  elektromotorischen  Krafte  Voltascher  Ketten 
fur  n  Metalle  in  den  entsprechenden  Elektrolyten  n  —  1  G-leichungen 
zwischen  den  einzelnen  Potentialunterschieden  liefert,  wdche  dnrch  eine 
einzige  weitere  Gleichung  samtlich  losbar  werden. 

Als  solchen  Ausgangswert  wahle  ich  den  Potentialunterschied  zwi- 
schen Quecksilber  und  normaler  Salzsaure,  resp.  Chlornatrium,  welches 
von  mir  nach  der  Methode  der  Oberfl&ehenspannung  gleich  0*572  V,  von 
Paschen  nach  verschiedenen  Methoden  gleich  0*557  bis  0*563  gefunden 
worden  ist;  als  vorlaufiger  Mittelwert  sei  0*560  angenommen,  und  wir 

''*^^''  Hg-HCl(ll)  =  0.560  V. 

Der  Grund,  diesen  Wert  statt  des  vielfach  zu  rund  1*00  V  be- 
stimmten  Potentialunterschiedes  zwischen  Quecksilber  und  Schwefelsaure 


0  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  326.  1891. 
>)  Wied.  48,  572.  1891. 
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aazunehmeD,  liegt  darin,  dass  der  letztere  Wert  keiae  bestimmt  definier- 
bare  Grosse,  da  er  von  der  (meist  unwagbar  geringen)  Menge  Queck- 
silber  abhangig  ist,  welche  sicb  in  der  Schwefelsaure  gelost  befindet. 
Denn  nach  den  Darlegungen  auf  S.  852  kann  kein  Metall  mit  einem 
fremden  Elektrolyt  in  Bertihrung  kommen,  ohne  dass  es  lonen,  wenD 
auch  in  noch  so  geringem  Betrage,  in  diesen  entsendet.  Dazu  kommt, 
dass  in  der  That  in  Schwefelsaure,  welche  aufgelosten  Sauerstoff  ent- 
halt,  Quecksilber  sich  langsam  auflost.  So  beobachtet  man  denn  auch 
regelm&sig,  dass  der  Nullpunkt  eines  Kapillarelektrometers  sich  in 
den  ersten  Tagen  nach  seiner  Herstellung  merklich  andert  und  erst 
nach  einiger  Zeit  konstant  wird.  Dies  geschieht,  nachdem  sich  eine  so 
grosse  Menge  Quecksilber  gelost  hat,  dass  die  ferner  langsam  in  Lo- 
sung  gehenden  Mengen  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Potential- 
unterschied  mehr  ausfiben;  der  absolute  Betrag  dieser  Mengen  ist  dabei 
immer  sehr  gering. 

Bei  Salzsaure  und  anderen  Ghloriden  ist  dies  auch  der  Fall;  einer- 
seits  geht  aber  der  Angriff  weit  schneller  Tor  sich,  und  andererseits  ist 
bei  der  ausserordentlich  geringen  Loslichkeit  des  Quecksilberchloriirs, 
zumal  in  den  Losungen  anderer  Chloride,  der  Sattigungszustand  in 
kiirzester  Frist  erreicht,  iiber  welchen  hinaus  eine  Vermehrung  der 
Kalomelmenge  keine  Anderung  der  Eonzentration  der  Quecksilberionen, 
und  demnach  keine  Anderung  des  Potentialunterschiedes  mehr  bedingt. 
Wir  haben  es  also  hier  in  der  That  mit  einem  gut  definierten  Zustande 
zu  thun,  auf  welchen  weitero  Rechnungen  bezogen  werden  konnen,  ohne 
dass  die  Gefahr  erheblicber  Irrtiimer  vorliegt. 

Cbrigens  wiirden  auch  bei  Benutzung  des  Potentialunterschiedes 
Quecksilber-Schwefelsaure  keine  Fehler  begangen  werden,  welche  einige 
Hundertstel  Volt  iibersteigen.  Denn  dieser  Wert  ist  ziemlich  uberein- 
stimmend  fur  Schwefelsaure  (1 : 6)  gleich  ein  Volt  gefunden  worden, 
und  der  Unterschied  betragt  gegen  Salzsaure  daher  044  V.  Nun  ist 
dies  auch  sehr  nahe  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements  Queck- 
silber, Kalomel,  Merkurosulfat,  Quecksilber,  denn  das  Clark-Element  mit 
Zink  hat  (S.  814)  1434,  das  Kalomel-Element  mit  Zink  hat  bei  ent- 
sprechender  Konzentration  der  Chlorzinklosung  1'03  Volt,  der  Unter- 
schied von  040  V  stimmt  geniigend  mit  jenem  Unterschiede  yon  0-44  V 
iiberein. 

Fiir  die  Zukunft  wiirde  es  sich  demgemass  empfehlen,  alle  elektro- 
motorischen  Krafte  you  Metallen  in  irgendwelchen  Elektrolyten  auf  die 
Elektrode  Quecksilber,  Kalomel,  Chlorkalium  (in  normaler  Losung,  74*6  g 
im  Liter)  zu  beziehen.    Chlorkalium  ist  als  Elektrolyt  deshalb  besonders 

OBtwald,  Ghemle.  II.  i.  2.  Aiifl.  60 
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bequem,  weil  seiDe  lonen  fast  yollig  gleiche  Wanderungsgeschwindigkeit 
habeD,  wodurch  die  elektromotorische  Kraft  der  Diflfusionsstrome  bci 
BeriihruDg  mit  anderen  Elektrolyten  moglicbst  gering  wird. 

18.  Fotentialnnteniohiede  swischen  Metallen  und  Elektrolyten. 
Die  zwiscben  Metallen  and  Elektrolyten  bestebenden  Potentialunter- 
scbiede  bangen  gemass  den  Auseinandersetzangen  aaf  S.  851  von  dem 
Losongsdruck  des  Metalls  eineroeits,  vom  osmotischen  Gegendruck  der 
lonen  andererseits  ab,  und  haben  demnacb  nur  einen  bestimmten  Wert, 
wenn  man  den  letzteren  angiebt.  Es  erscheint  am  angemessensten,  den 
der  Konzentration  yon  einem  Gramm-Atomgewicbt  des  Metalls  im  Liter 
entsprechenden  osmotischen  Druck  von  22  Atm.  als  normalen  osmo- 
tischen Dnick  anzanehmen,  und  daher  die  Zablen  auf  den  Zustand  zu 
beziehen,  in  welchem  sicb  die  Metalle  befioden,  wenn  sie  von  normalen 
Losungen  eines  ihrer  normal  dissociierten  Salze  umgeben  sind.  Zwar 
eothalten  solche  Losungen  nicbt  die  vorausgesetzte  Menge  von  lonen, 
sondern  entsprechend  der  unvoUstandigen  Dissociation  nur  etwa  80 
Prozent  dieser  Menge.  Die  dafur  anzubringende  Korrektion  ist  aber 
geringfugig;  sie  betragt,  wie  man  sich  durcb  die  Rechnung  leicht  uber- 
zeugen  kann,  hochsten  0*006  V  und  kommt  fur  die  meisten  Zwecke 
nicbt  in  Betracbt. 

Die  so  definierte  und  eventuell  korrigierte  Potentialdifierenz  ist  nun 
eine  charakteristische  Konstante  des  Metalls,  da  sie  von  der  Natur  des 
Anions  unabhangig  ist.  tTber  ihre  Abhangigkeit  von  der  Teroperatur 
ist  nicbt  viel  bekannt.  Sie  wird  allgemein  mit  steigender  Temperatur 
kleiner;  an  spaterer  Stelle  werden  die  hieriiber  bekannten  Thatsacben 
zusammengestellt  werden. 

Die  Werte,  wie  sie  sich  aus  den  friiher  angegebenen  Messungen  von 
F.  Braun,  A.  Wright  u.  a.  ergeben,  sind  fur  eine  Anzahl  der  wichtigsten 
Metalle  die  folgenden: 


Magnesium 

+  122 

Zink 

+  0-51 

Alumioiam 

+  0-22 

Eadmiam 

+  019 

Eisen 

+  0-06 

Blei 

-010 

Kupfer 

-0-60 

Qaecksilber 

-099 

Silber 

-101 

Die  Zablen  sind  vom  Metall  zum  Elektrolyt  gerechnet,  so  dass  das 
Potential  des  Metalls  gleich  Null  gesetzt  ist.  Das  positive  Zeichen  beim 
Zink  bedeutet   also,   dass   der  Elektrolyt   gegen   das  Zink   positiv   ist; 
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zahlt  mail  umgekehrt  vom  Elektrolyt,  so  wiirde  Zink  negativ  zu  rech- 
nen  sein. 

Die  Werte  sind  zum  Toil  noch  mit  Unsicherheiten  von  einigeu 
Hundertsteln  Volt  behaftet,  doch  sind  wohl  grossere  Fehler  ausge- 
schlossen. 

Diese  Roihe,  deren  VeryoUstandigung  die  Aufgabe  der  elektroche- 
mischen  Forschung  in  ahnlichem  Grade  werden  muss,  wie  die  Bestimmung 
der  Atomgewichte  die  der  Stochiometrie  ist,  stellt  die  auf  exakte  wiaseu- 
schaftliche  Form  gebrachte  chemische  ^Spannungsreibe*'  der  Metalle  dar, 
da  nach  dem  friiher  dargelegten  die  elektromotoriscben  Krafte  das  Mass 
der  chemischen  Krafte,  d.  b.  der  Intensitatsgrossen  der  chemischen  Ener- 
gie  sind.  Die  ersten  Messuugen,  durcb  welcbe  diese  cbarakteristiscben 
Zahlen  ibrer  Grossenordnung  und  ibrem  ungefahren  Betrage  nacb  festge- 
legt  wurden,  sind  yon  mir  1886  nacb  der  damals  nocb  nicbt  ausgebildeteu 
Metbode  der  Tropfelektroden  ausgefiibrt  und  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Lebrbuches^)  yeroflfentlicbt  word  en;  sie  entbalten  nocb  Febler  von  0-2  V. 
In  einer  1887  yerofifentlicbten  Arbeit 2)  babe  icb  dann  nacb  inzwiscben  er- 
folgtem  eingebenderenStudium  der  Tropfelektroden  Werte  mitgeteilt,  welcbe 
im  wesentlicben  ricbtig  sind  und  yon  der  Wabrbeit  nur  um  einige  Hun- 
dertstel  Volt  abweicben;  auch  sind  daselbst  die  nocb  nacbgebliebenen 
Febler  mittels  der  Metbode  der  Oberflacbenspannung  bestimmt  worden. 

Freilicb  feblte  mir  damals  das  Hilfsmittel  der  Tbeorie  der  freien 
lonen  zur  Aufklaning  der  gefundenen  Zablen^)  und  damit  die  Moglicb- 
keit,  die  ganze  Allgemeinbeit  ibrer  Bedeutung  zu  erkenneu. 

Betracbtet  man  die  gefundenen  Werte,  so  fallt,  als  cbarakteristiscbe 
Eigentiimlicbkeit,  der  Zeicbenwecbsel  zwiscben  Eisen  und  Blei  auf,  welcber 
die  Metalle  in  die  beiden  Gruppen  der  aus  Sauren  Wasserstoff  entwickeln- 
den  und  derjenigen  teilt,  welcbe  dazu  nicbt  fabig  sind.  Das  positiye 
Zeicben  bedeutet  im  Licbte  der  fruber  dargelegten  Tbeorie  (S.  851)  yon 
Nenist,  dass  der  Losungsdruck  des  Metalls  grosser  ist,  als  der  osmo- 
tiscbe  Gegendruck  der  in  der  Losung  befiudlicbeu  Metallionou,  das 
negatiye  Zeicben  bedeutet  das  Umgekebrte.  Denn  im  ersten  Falle  treten 
aus  dem  Metalle  lonen  in  die  Losung  iiber,  indem  sie  positiye  Elektri- 
zitatsmengen  mitnebmen,  bis  durcb  die  nacbbleibende  negatiye  Ladung 
und    die    entsprecbende   elektrostatiscbo   Anziebung    ein   Gleicbgewicbt 


»)  Bd.  II,  S.  491. 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  583.   1887 

^)  Die  erste  Abhandlung  von  Arrhenius  Qber  die  Dissociation  der  in  Wasser 
gelosten  Stoffe  erschien  in  deraselben  Hefte  der  Ztschr.  f.  ph.  Gh.,  in  welchem 
xneine  Abhandlung  abgedruckt  war. 
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eintritt,  im  zweiten  Falle  iiberwiegt  umgekehrt  der  osmotische  Druck  der 
lonen,  und  ein  Teil  derselben  yereinigt  sich  mit  dem  Metall  unter  Ab- 
gabe  der  positiven  Ladungen  an  die  Elektrode. 

19.  Zahlenwerte  der  osmotisohen  Dmoke.  Aus  den  im  Torigen 
Paragraphen  angegebenen  Zablen  kann  man  nach  Massgabe  der  S.  852 
gegebenen  Formel 

.  =  -^(la?-l) 
n^eo  \     P         f 

den  Losungsdruck  P  des  MetalleB  bei  1 7^  in  Riicksicht  auf  den  oben  Tor- 

ausgesetzten  Wert  von  p  r=  22  Atmospharen  berechuen.     Wir  erhalten 

und  daraus  unter  Beriicksichtigung  des  Vorzeicbens  von  jc 

P  (Atmosph&ren) 

Magnesiam  10^* 

Zink  10" 

Aluminium  10^* 

Kadmium  10^ 

Eisen  10» 

Blei  10-* 

Kupfer  10-" 

Queckeilber  10-" 

Silber  10-" 

Wie  man  siebt,  handelt  es  sich  um  ungeheure  Zablen,  sowohl  nacb 
der  obereu,  wie  nach  der  unteren  Seite.  Die  Koeffizienten,  mit  denen 
die  Potenzen  von  10  zu  multiplizieren  sind,  babe  ich  nicbt  angegeben, 
da  ihre  Berechnung  auf  Grund  der  vorhandenen  Daten  zu  ungenau  aus- 
fallen  miisste;  sie  liegen  zwischen  0*5  und  5. 

Dass  nun  die  Metalle  mit  starkem  positivem  Losungsdruck  Sauren 
zersetzen  konnen,  liegt  daran,  dass  die  durch  ihren  Ubergang  in  lonen 
freiwerdende  Energie  ausreichend  ist,  die  zur  Umwandlung  der  Waaaer- 
stoffionen  in  gewohnlichen  Wasserstoff  erforderliche  Arbeit  zu  leiaten. 
Aus  den  S.  897  erwahnten  Messungen  iiber  die  elektromotoriache  Stel- 
lung  des  Wasserstoffs  geht  hervor,  dass  dieser  gegen  Zink  in  verdlinnten 
Sauren  einen  Potentialunterscbied  von  0-76  V  zeigt;  der  Potentialunter- 
schied  zwischen  einer  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiumplatte  und 
verdiinnter  Schwefelsaure  betragt  daher  — 0«25  V  und  liegt  zwischen 
Blei  und  Kupfer.  Der  elektrolytische  Losungsdruck  des  Wasserstoffs  er- 
giebt  sicb  hieraus,  wenn  wir  die  Zahl  als  fiir  eine  normale  Saurelosung 
giiltig  ansehen,  zu  10~^  oder  rund  0*01  Atmospharen. 
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20.  Elektrothermisohe  Wirkungen  awisohen  Metallen  and  Elek- 
trolyten.  Die  vorstehend  berechneten  Zahlenworte  fiir  die  einzelnen 
Potentialunterschiede  zwischen  Metalien  and  Elektrolyten  beruhen  allein 
auf  den  Erscheinungen  der  Oberflachenspannang  des  Quecksilbers  und 
der  Theorie,  welche  Helmholtz  yon  ihnen  gegeben  hat  Wiewohl  diese 
Theorie  vielfache  und  schlagende  t)^bereinstimmuDgen  ihrer  Konsequenzen 
mit  den  Thatsachen  aufzuweisen  hat,  so  ist  es  doch  bei  der  grossen 
Wichtigkeit  der  Frage  and  der  weitreichenden  Beschaffeuheit  der  Schliisse, 
die  auf  ihre  Ergebnisse  gegriindet  sind,  in  hohem  Masse  wiinschens- 
wert,  auf  anderen  Wegen  die  erhaltenen  Zahlen  zu  kontrollieren. 

Man  konnte  nun  hoffen,  aus  den  thermoelektrischen  und  den  elek* 
trothermischen  Vorgangen  an  den  Grenzflachen  der  Elektrolyte  mit  den 
Elektroden  nach  Analogie  des  S.  916  angegebenen  Verfahrens  die  dort 
Yorhandenen  Potentialunterschiede  zu  messen.  Es  wird  sich  indessen 
ergeben,  dass  dies  nicht  moglich  ist;  wohl  aber  finden  sich  auf  diesem 
Wege  andere  wertvolle  Ergebnisse. 

Warmewirkungen  an  der  Grenzflache  yon  Metallen  und  Elektro* 
lyten,  welche  beim  Durchgang  des  Stromes  auftreten  und  mit  dessen 
Richtung  ihr  Zeichen  wechseln,  sind  mehrfach  beobachtet  worden;  die 
ersten  genaueren  Untersuchungen  dariiber  yerdanken  wir  E.  Bouty^), 
welcher  als  Elektroden  Thermometer  benutzte,  deren  cylindrische  Queck- 
silbergefasse  gaWanoplastisch  mit  dem  betreffenden  Metall  (Kupfer  oder 
Zink)  Uberzogen  waren.  Es  ergab  sich,  dass  an  der  Kathode  eine  Ab- 
kiihlung,  an  der  Anode  eine  Erwarmung  stattfindet.  Dementsprechend 
stellen  sich  auch  Thermostrome  an  einer  Kette,  wie  Kupfer,  Kupfersulfat- 
losung,  Kupfer  ein,  wenn  man  eine  Seite  erwarmt.  Solche  Strome  sind 
friiher  schon  yielfach  beobachtet  und  gemessen  worden.  Bouty  weist 
nach,  dass  die  thermoelektromotorischen  Koeffizienten  in  der  auf  S.  920 
gegebenen  Beziehung 

w  _  ^d^ 
e  ""     dT 

zu  den  Warmewirkungen  an  den  Elektroden  stehen.  So  fand  er  mit- 
tels  der  Thermometerelektroden  die  Warmeentwicklung  an  einer  Kupfer- 
anode  in  konzentrier^er  Kupfernitratlosung  gleich  0-508  Erg  pro  Se- 
kunde,  wahrend  aus  den  thermoelektrischen  Messungen  sio  sich  zu  0*528 
berechnet. 

Was  nun  die  Theorie  dieser  Erscheinungen  anlangt,  so  ist  sie 
offenbar  yerwickelter,  als  die  der  elektrothermischen  Erscheinungen  an 


')  Journ.  de  Phys.  8,  289  u.  841.  1879;    ib.  9,  806.  1880;   lb.  10,  1881. 
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Metallen  alleiii.  Denn  beim  Durchgang  einer  bestimmten  Elektrizitats- 
menge  durch  die  Grenzflache  erfolgen  gleichzeitig  zwei  Wirkungen:  es 
wird  infolge  des  dort  bestehenden  Potentialunterschiedes  elektrische 
Energie  Terbraucht  oder  aufgenommen,  und  gleichzeitig  mass  eine  pro- 
portionale  lonenmenge  gebildet  oder  ausgeschieden  werden.  Die  auf 
ein  Aquiyalent  bezogene  Warmeentwicklung  w  ist  demnacb  nicht  ein- 
fach  gleich  SqJi  zu  setzen,  sondern  8ie  ist  EqJc  —  j,  wo  mit  j  die  Warme- 
menge  bezeiobnet  ist,  welcbe  bei  der  Bildung  der  der  Elektrizitatsmenge  Sq 
entsprechenden  lonenmenge  aufgenommen  wird.  Diese  Formel  gilt  fiir 
die  Anode,  an  welcher  die  positive  Elektrizitatsmenge  in  den  Elektrolyt 
tritt;  an  der  Kathode  ist  sowohl  das  Zeichen  von  x,  wie  das  Ton  j  das 
entgegengesetzte  (falls  es  sich  urn  zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall 
in  der  Losung  ihrer  Salze  handelt),  und  dementsprechend  ist  die  dort 
auftretende  Warmemenge  numerisch  gleich  mit  entgegengesetztem  Zeichen 
der  an  der  Anode  entwickelten. 

Dementsprechend  ist  es  auch  nicht  moglich,  aus  den  beobachteten 
elektrothermischen  Wirkungen  an  solchen  Elektroden  Schliisse  auf  die 
dort  Yorhandenen  Potentialunterschiede  zu  Ziehen.  Denn  wir  haben 
w  =  EqJc — j,  und  setzen  wir  diesen  Wert  in  die  vorige  Gleichung, 
so  folgt 

^  —    3     ^rr.dn 

""-l^  +  ^'dT^ 

80  dass,  um  jt  etwa  aus  der  thermoelektromotorischen  Kraft  zu  bestim- 
men,  noch  die  Kenntnis  der  lonisierungswarme  j  erforderlich  ware,  die 
una  zur  Zeit  noch  nicht  geniigend  zu  Gebote  steht. 

Indessen  lasst  sich  ein  anderer  Schluss  aus  dieser  Formel  ziehen. 
Die  lonisierungswarme  j  ist  bei  einer  voUig  dissociierten  Losung  von 
der  Natur  des  Anions  in  der  Losung  unabhangig.  Da  auch  dor  Poten- 
tialunterschied  jt  die  gleiche  Unabhangigkeit  zeigt,  so  folgt,  dass  auch 

-T7H  vom  Anion  unabhangig  sein  muss.    Dies  Ergebnis  ist  denn  auch  in 

der  That  von  Bouty  (a.  a.  0.)  erhalten  worden,  denn  er  fand 

dTt 

dT 

r Kupfersulfat  0000757  V 

\  Kupferacetat  0000774  „ 

IZinkchlorUr  (d  1-05  bis  1-06)    0-000766  „ 

Zinksulfat  0-000766  „ 

Zinknitrat  0000762  „ 

Zinkacetat  0000832  „ 
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{Kadmiumchlorar  0-000677  Y 

Eadmiumsulfat  0-000e&8  „ 

Kadmiumnitrat  0-000697  „ 

Die  Abweichuugen  riihren,  abgesehen  von  den  Schwierigkeiten  der 
Messung,  daber,  das(^  die  Yoraussetzuug  vollstandiger  Dissociation  bei  den 
meist  ziemlicb  konzentrierten  Losungen,  welche  Bouty  anwandte,  nur 
angenahert  erfiillt  war.  Beim  Zinkchlorid  zeigen  sebr  konzentrierte 
Losungen  Abweicbungen  von  der  oben  angegebenen  2iahl  in  dem  Sinne, 
dass  der  Koeffizient  bei  steigeuder  Konzentratiou  schnell  kleiner  wird, 
was  dahin  deutet,  dass  der  Untersehied  egjc — j  sich  verringert,  indem 
die  in  die  Losung  hineintretenden  lonen  nicbt  mehr  als  solohe  bestehen 
bleiben,  sondern  in  nicbt  dissociierte  Ghlorzinkmolekeln  iibergehen. 

Eine  unabhangige  Bestimmung  von  j  ist,  wie  erwahnt,  zur  Zeit 
nicbt  bekannt.  WobI  aber  lasst  sicb,  wenigstens  mit  einem  hoben  Grade 
von  Wabrscbeinlicbkeit,  der  Potentialunterscbied  Jt  zwiscben  der  Elektrode 
iind  der  Losung  bestimmen  (S.  946),  woraus  sicb  unter  Benutzung  des 

gleicbfalls  messbaren  Wertes  fiir  -jTp  die  lonisierungswarme  j  ergiebt. 

Im  Interesse  dieser  alsbald  vorzunebmenden  Berecbnung  seien  bier  nocb 
die  weiteren  von  Bouty  beobacbteten  tbermoelektriscben  Koeffizienten 
mitgeteilt: 

Platin  in  Platinchlorttr  0000808  V 

Quecksilber  in  Merkuronitrat    0000154  ,, 
Gold  in  Goldchlorid  0-000026  „ 

Wabrend  die  fiir  die  Metalle  Kupfer,  Zink  und  Eadmium  gefundenen 
Werte  sebr  nabe  gleich  sind,  weicben  die  bier  mitgeteilten  Zahlen  von 
jenen  betracbtlicb  ab. 

Einige  von  anderen  Beobacbtern  gemessene  Werte  seien  nocb  zu- 
sammengestellt.     So  fanden  Cbrustscboff  und  Sitnikofif'): 

^Quecksilber,  Quecksilberchlorar  in  Chlorzink  0-00066  V 

Blei  in  Bleichlorar  000009  ,, 

Eupfer  in  Kupfenulfat  0-00066  „ 

*Blei,  Bleisulfat  in  Zinksulfat  000011  ,, 

Zink  in  Zinksalfat  0-00076  „ 

•Silber,  Ghlorsilber  in  Chlorkalium  0-00016  „ 

Bei  den  mit  einem  Stern  versebenen  Zablen  wird  der  beobacbtete  Koeffizient 


»)  C.  r.  108,  937.  1889. 
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durcb    die    mit   der   Temperatur    veranderlicbe   Loslicbkeit   des   festen 
Salzes  kompliziert. 

Eine  Anzahl  von  Messungen  von  A.  Gockel^)  ergab: 

Kupfer  in  Kupfenulfat  0000754  Y 

„      „   EupferaceUt  0-000660  „ 

Zink  in  Zinksulfat  0-000760  „ 

y,     „   Zinkacetat  0-000693  „ 

„     „    Zinkchloiid  0000562  „ 

„     „   Zinkbromid  0-000675  ,, 

„     „   Zinkjodid  0.000602  „ 

Blei  in  Bleiacetat  0000176  „ 

Eadmium  in  Eadmiiimacetat  0-000503  „ 

„  „   Eadmiumchlorid  0.000562  „ 

„  „   Eadmiumbromid  0000632  „ 

„  ,.   Eadmiun^odid  0-000594  „ 

Die  LosuDgen  waren  balbnormal. 

21.  Anwendnng  anf  umkehrbare  Ketten.  Die  auf  S.  950  gegebene 
Formel  stimmt  in  ibrer  Gestalt  vollig  mit  der  friiber  (S.  820)  fiir  das 
Gesamtpotential  der  umkebrbaren  Eetten  gegebenen  iiberein.  Die  fiir 
die  einzelnen  Elektroden  geltenden  Formein  miissen  natUrlicb  bei  ibrer 
Sammierung  fur  die  beiden  Elektroden  einer  Kette  nacb  dem  Typus 
der  Daniellscben  (wobei  der  Einfacbbeit  wegen  etwaige  Potentialanter- 
scbiede  zwiscben  den  beiden  Elektrolyten  und  den  beiden  Metallen, 
welcbe  numeriscb  nicbt  in  Betracbt  kommen,  vernacblassigt  werden)  die 
fiir  diese  giiltige  Formel  ergeben. 

In  der  That  gelten  fiir  die  Zink-  und  die  Kupferelektrode  die 
Formein 

^  _  ji    I   T^^i 


£i 


0 
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und  da  das  Zink   die  Anode,   das  Kupfer   die  Katbode   ist,   so  ist  die 
auf  letzteres  beziiglicbe  Formel  negativ  zu  recbnen.    Wir  baben  demnach 

'         '~~^^  dT    ~- 

Die  Differenz  der  lonisierungswarmen  j\  —  j,  ist  nun  nicbte,  als  die 

Reaktionswarme  fiir  die  Verdrangung  des  Kupfers  durcb  Zink  und  bat 

daber  dieselbe  Bedeutung,  wie  das  w  in  der  Gleicbung  auf  S.  820;  der 

Temperaturkoeffizient  der  YoUstandigen  Kette  ist  aber  naturgemass  der 


')  Wied.  24,  634.  1885. 
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Unterschied  der  beiden  Temperaturkoeffizienten  an  den  beiden  Elek- 
troden,  da  diese  Koeffizienten  voneinander  ganz  unabhangig  sind.  Es 
stimmen  8omit  in  der  That  beide  Gleichungen  vollig  miteinander  iiber- 
ein;  hierdurch  erhalten  wir  eine  Probe  auf  die  Richtigkeit  des  Ansatzes 
der  fur  die  einzelne  Elektrode  giiltigen  Gleichung. 

22.  Die  lonisiertingBw&nne.  Aas  den  Zusammenstellungen  dcs 
yorigen  Paragrapben  ersiebt  man  die  recht  grosse  Unsicberheit,  welche 
noch  liber  die  Temperatarkoeffizienten  an  den  Elektroden  bestebt.  Die 
Recbnungen,  zu  welcben  wir  jetzt  ubergeben  woUen,  konnen  daber  nur 
beansprucben,  als  erste  Annaberungen  an  die  Kenntnis  einer  bisber  ganz 
unzuganglioben  Grosse  zu  gelten. 

Au8  der  Gleicbung 

in  welcber  fiir  niebrwertige  Kationen  nocb  der  Faktor  ne  zu  e^  tritt, 
ergiebt  sicb 

Eur  Kupfer  ist  in  normaler  Losung  seiner  Salze  beispielsweise  Uq  =  2, 
jr  =  0-60  und  -^  gleicb  0-00075.     Daraus  folgt  fur  Zimmertemperatur 

(T  =  290)  T^  =  0.22  und  jr  —  T  ^  =  0-38  V.  Da  ^o  =  96540  Coul. 
dl  Qi 

und  ein  Volt  X  Coul.  =  0-00241  K  ist,  so  ergiebt  sicb  j  =  177  Z"  als  die 

Warmemenge,  welcbe  634  g  Kupferionen  abgeben,  wenn  sie  in  metal- 

liscbes  Kupfer   ubergeben.     In   unserer  gewobnten   Bezeicbnungsweise 

baben  wir  die  Formel 

Cu"  =  Cu  +  177jr. 

In  Worten  stellt  sicb  die  Berecbnung  der  lonisierungswarme  folgen- 
dermassen  dar.  Wenn  die  positive  Elektrizitatsmenge  2^0  aus  der 
Kupferlosung  an  die  Katbode  tritt,  so  ist  dazu  die  elektriscbe  Energie 
"Ze^jt  erforderlicb,  wo  Jt  der  Potentialsprung  von  der  Fliissigkeit  zur 
Katbode  ist,  welcber  0-60  V  betragt.  Diese  Energie  muss,  da  das  Kupfer 
auf  boberem  positivem  Potential  als  der  Elektrolyt  sicb  befindet,  auf- 
genommen  werden  und  bedingt  eine  Abkiiblung  an  der  Katbode,  dereu 
Betrag  in  Kalorien  gleicb 

26o:^X  0.00241  =  2x96540x0.60x0.00241  =  278  Z 
ist.  Die  tbatsacblicb  daselbst  beobachtete  Warmebindung  betragt  aber  nur 

26oT^x0.00241=2x96540x290x  0.00075  X  0.00241  =  101^; 
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es  muss  demnach  noch  eine  Warmeentwicklung  vom  Betrage  278 — 101 
=  in  K  stattgefunden  haben,  als  deren  Ursache  der  Cbergang  der 
Kupferioneu  in  metallisches  Kapfer  anzusehen  ist. 

Fiir  Zink  sind   die  Konstanten  jr  =  —  0-51,  — ^  =  000075;   die 

dl 

iibrigen  bleibcn  dieselben.     Die  RechnuDg  ergiebt 

Zn  =  Zn  — 331jK:. 
Zink  verbalt  sich  umgekehrt  wie  Kupfer;  wahrend  bei  diesem  die  lonen 
grossere  Energie  entbalten,  als  das  Metall,  so  ist  beim  Zink  der  tJber- 
gang  des  Metalls  in  lonen  mit  einem  erheblichen  Austritt  Yon  Energie 
verbunden.  Diese  Ergebnisse  entsprechen  der  grossen  Tendenz  des  Zinks 
in  lonen  iiberzugehen,  und  andererseits  der  leichten  Reduzierbarkeit  der 
Kupfersalze. 

Die  Differenz  beider  lonisierungswarmen  ist  508  JT.  Die  Zahl  muss 
der  Warmetonung  bei  der  Yerdrangung  des  Kupfers  aus  seinen  Losungen 
durch  Zink  entsprechen.  Direkt  ist  hierfiir  501 JT  gefunden  worden; 
die  Ubereinstimmung  beider  Zablen  kann  als  geniigend  angesehen 
werden. 

Aus  jeder  der  beiden  erhaltenen  Zahlen  lassen  sich  nun  fiir  alle 
aoderen  lonen  die  lonisierungswarmen  ableiten.  So  ist  beispielsweise 
die  Bildungswarme  des  gelosten  Chlorzinks  aus  Chlor  und  Zink  gleich 
I128J^.  Unter  Bezeichnung  des  lonenzustandes  und  unter  der  An- 
nahme,  dass  die  Dissociation  des  Chlorzinks  in  der  Losung  voUstandig 
war,  haben  wir*) 

Zn  +  a>  +  Aq  =  Zn",  2  CI',  Aq  +  1128  K 
und  unter  Abzug  von 

Zn  =  Zn",  Aq  +  33lJf 
folgt 

CV  +  Aq  =  2  Cr  Aq  +  2  X  399  K 
Chlor  ergiebt  demnach  beim  Obergang  in  lonen  eine  sehr  bedeutende 
Warmeentwicklung  entsprechend  seiner  grossen  Neigung,  diesen  Tiber- 
gang  zu  bewerkstelligen.     Fiir  Brom  erhalt  man 

Br>  +  Aq  =  2  Br',  Aq  +  2  X  289 /ST, 
wahrend  fiir  Jod  sich  ergiebt 

J«  +  Aq  =  2  J' Aq  +  2  X  1 37  iT. 
Sehr    bemerkenswert  ist   die  lonisierungswarme   des   Wasserstoffs. 
Man  erhalt   sie,   wenn  man  die   Warmetonung  bei  der  Auflosung  des 

^)  Da  die  Dachstehenden  Rechnungen  sich  ausschliesslich  auf  lonen  in  w&8- 
seriger  Ldsang  beziehen,  wird  das  Zeichen  Aq  dem  der  lonen  zugefQgt  werden 
und  ist,  wo  es  der  KUrze  wegen  fortgelassen  wurde,  zu  erg&nzen. 
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Zink8  in  Salzsaure,  welche  gleiche  dem  Unterschiede  der  lonisienings- 
w&rmen  von  Wasserstoff  und  Zink  ist,  um  die  lonisierungswarme  des 
Zinks  vermindert.     In  Formeln  gestaltet  sich  die  Recbnung 

Zn  +  2H-,  2Cr,  Aq  =  Zn",  201',  Aq  + H^  +  M2K, 
Zn  =  Zn"  +  331  K 
somit 

2H-  =  IP+nK 
Die  Energie  der  Wasserstoffionen  ist  mit  der  des  gasformigen  Wasser* 
stoffs  fast  identiseh,  iDdem  der  Unterschied  von  llf'die  Unsicherheiten 
der  Recbnung  kaum  uberschreitet.  Man  kann  desbalb  die  Regel  auf- 
stellen:  die  lonisierungswarme  eines  Metalls  ist  gleicb  seiner  Losungs- 
warme  in  verdiinnten  Sauren,  oder  vielleicbt  genauer  6  JT  fur  jede  Valenz 
kleiner  als  diese. 

Fiir  die  lonisieruogswarmen  der  Ubrigen  Metalle  baben  wir 


far  eine  Valenz 

Kalium,  K  — E',  Aq 

+  612^ 

612  2f 

Natrium,  Na<<-Na',  Aq 

+  665,, 

566,, 

Lithium,  Li  -°  Li',  Aq 

+  622  „ 

622,, 

Strontium,  8r=Sr",  Aq 

+  1160  „ 

580,, 

Calcium,  Ca=>Ca",  Aq 

+  1075  „ 

638,, 

Magnesium,  Mg  —  Mg",  Aq  -{-  1072  „ 

.     586  „ 

Aluminium,  Al^Al",  Aq 

+  1182  „ 

394,, 

Mangan,  Mn  -=  Mn",  Aq 

+  483  „ 

242,, 

Eisen,  Fe  —  Fe",  Aq 

+  202,, 

101  „ 

„      Fe"  —  Fe"',  Aq 

- 121  „ 

-121  „ 

Kobalt,  Co-=Co",  Aq 

+  161  ,. 

+  76  „ 

Nickel,  Ni  —  Ni",  Aq 

+  140  „ 

70  „ 

Zink,  Zn  —  Zn",  Aq 

+  331  „ 

166,, 

Kadmium,  Cd  — Cd",  Aq 

+ 165  „ 

88  „ 

Eupfer,  Cu— Cu",  Aq 

- 177  „ 

-89  „ 

„        Cu  — Cu',  Aq 

-170„f?) 

-170„(?) 

Quecksilber,  Hg-^-Hg-,  Aq 

-207,, 

-207  „ 

Silber,  Ag  — Ag",  Aq 

-264,, 

-264,. 

Thallium,  Tl  — Tl',  Aq 

+  8„ 

+  8„ 

Blei,  Pb  — Pb".  Aq 

-14., 

-7  „ 

Zinn,  Sn=°Sn",  Aq 

+  14,, 

+  7  ., 

Die  Tabelle  enhalt  mancberlei  bemerkeoswertes.  Die  lonierung  des 
Eisens  zum  zweiwertigen  Ferroion  entwickelt  202K;  die  Aufhabme  einer 
weiteren  Einbeit  Terbraucht  aber  121  K  Daher  wirken  Ferrisalze  als 
ziemlich  kraftige  Oxydationsmittel. 

Kupfer  giebt  beim  Obergange  in  das  Cuproion  einen  Warmever- 
brauch  von  etwa  170  K.  Genau  lasst  sicb  die  Zabl  nicht  bestimmen, 
da   keine  Bildungswarme   eines   gelosten  Cuprosalzes  bekannt   ist;   ich 
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habe  die  LoBungswarme  dee  Caprochlorids  gleicb  —  100  geschatzt,  wo- 
raus  sich  die  angefuhrte  Zahl  ergeben  hat.  Der  Ubergang  eines  Cupro- 
ions  ill  ein  zweiwertiges  Cupriion  giebt  iiberhaupt  zu  keiner  wesentlichen 
WarmetonuQg  Anlass. 

Beim  Quecksilber  sind  fiir  das  zweiwertige  Merkuriion  keine  ver- 
wertbaren  thermochemischen  Daten  vorhanden. 

Interessant  ist  die  Gruppe  Thallium,  Blei,  Zinn,  deren  lonisierungs- 
warmen  samtlich  yon  Null  nicht  viel  yerschieden  sind. 

Samtliche  Metalle,  welche  leicht  lonen  bilden,  haben  positiye,  die 
anderen  negatiye  lonisierungswarmen. 

Endlich  ist  die  Kenntnis  der  lonisierungswarme  des  Sauerstoffs  yon 
Interesse.  Unmittelbar  kann  sie  freilich  nicht  bestimmt  werden,  da 
Sauerstoffionen  in  wasseriger  Losung  nicht  bekannt  sind.  Wohl  aber 
lasst  sich  die  Warmetonung  berechnen,  welche  die  Reaktion  des  Sauer- 
stoflfs  auf  Wasser  unter  Bildung  yon  Hydroxylionen  —  die  typische 
Form,  in  welcher  der  Luftsauerstoflf  seine  Oxydationswirkungen  aus- 
iibt  —  begleitet. 

Wir  gehen  zu  diesem  Zweck  yon  der  Zersetzung  des  Wassers  durch 
Kalium  aus.     Die  Reaktion  entspricht  folgender  Gleichung 

4K  +  4H20,  Aq  =  4K-,  40H',  Aq  +  2JEP  +  1924  £ 

Nun  ist 

4K  =  4K'  +  2448ir, 

02  -f  2jEP  =  2H20  +  1368  K 
woraus  folgt 

02  +  2H20  =  40H'  +  4x211ir. 

Der  t)bergang  des  Sauerstoffs  in  Hydroxyl  entwickelt  demnach  eine 
ziemlich  betrachtliche  Warmemenge. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  diese  Zahlen  unter  der  Voraussetzung 
yoUstandiger  Dissociation  der  untersuchten  Losungen  berechnet  worden 
sind.  Diese  Voraussetzung  ist  nicht  yoUkommen  zutreffend,  und  deshalb 
sind  alle  Zahlen  mit  Fehlern  behaftet,  die  in  ungunstigen  Fallen  wohl 
+  IOjK"  erreichen  mogen. 

23.  Folgemngen.  Die  Keihe  der  lonisierungswarmen  entspricht 
im  grossen  und  ganzen  der  Spannungsreihe,  doch  mit  mehreren  Aus- 
nahmen;  so  ist  insbesondere  die  Reihenfolge  yom  Eisen  und  Eadmium 
in  beiden  yerschieden.  Gemass  der  Thatsache,  dass  die  Warmetonung 
der  elektrischen  Energie  im  allgemeinen  nicht  proportional  ist,  ist  eine 
Ubereinstimmung  auch  nicht  zu  erwarten. 

Wohl  aber  lasst  sich  theoretisch  eine  Beziehung  zwischen  der  loni- 
sierungswarme, dem  Potentialunterschiede  und  der  elektrothermischen 
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Wirkung  an  der  Elektrode,  ableiten,  welche  aus  den  beiden  ersten  die 
letzte  zu  berechnen  gestattet.  Da  diese  iibrigens  nur  von  der  gemessenen 
elektromotorischen  Kraft  der  Elemente,  nicht  von  Voraussetzungen  uber 
bestimmte  Werte  der  Potentialunterschiede  an  den  einzelnen  Beruhrungs- 
stellen  des  Elements  abhangige  Beziehung  ganz  allgemeinen  Gharaktcr 
hat,  80  soil  sie  noch  ausdriicklich  entwickelt  werden. 

Die  durch  den  elektrochemischen  Vorgang  in  der  Eette  erfolgende 
Warmetonung  w  ist  gleich  dem  Unterschiede  zwischen  der  verbrauchten 
elektrischen  Energie  Ee  =  ne^£o  und  der  Reaktionswarme.  Mit  dieser 
Warmetonung  steht  wiederum  der  Temperaturkoeffizient  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  Elements  in  der  Beziehung  w  =  h^Sq  T  -|7js- 

Nun  ist  die  Reaktionswarme  zunachst  in  den  Ketten  vom  Typus 
der  Daniellschen  gleich  dem  Unterschiede  zweier  lonisierungswarmen 
J2  —  Ji»  ^^^  <ii®  elektromotorische  Kraft  gleich  dem  Unterschiede  der 
beiden  Potentialspriinge  an  den  Grenzflachen  zwischen  Elektroden  und 
Elektrolyten.  Die  Potentialunterschiede  zwischen  den  Elektrolyten, 
welche  meist  sehr  gering  sind,  soUen  ausser  Betracht  bleiben.  Dem- 
gemass  muss  auch  der  Unterschied  zwischen  chemischer  und  elektrischer 
Energie  oder  die  ,Jokale  Warme*^  w  sich  als  ein  Unterschied  zweier 
Einzelwerte  Wi  und  Wg  herausstellen,  von  denen  je  einer  einer  der 
Elektroden  angehort.    Den  Warmetonungen  w^  und  Wj  entsprechen  aber 

zwei  bestimmte   Temperaturkoeffizienten,   indem  w^  =  nei6oT-~   und 

W2  =  nes^o'^Tn^  ^^^-  Dcmgcmass  ist  schliesslich  auch  der  Temperatur- 
koeffizient jeder  Kette  nach  dem  Typus  der  Daniellschen  die  Summe 
zweier  Koeffizienten,  welche  den  beiden  Elektroden  einzeln  zukommen. 
Nun  lassen  sich  diese  Temperaturkoeffizienten,  deren  Unabhangig- 
keit  vom  Anion  schon  friiher  (S.  950)  hervorgehoben  wurde,  leicht  aus 
den  Daten  der  Tabelle  der  Potentialunterschiede  zwischen  Metall  und 
Elektrolyt  (S.  946)  und  der  der  lonisierungswarmen  (S.  955)  nach  der 
oben  gegebenen  Formel  berechnen.  Fiihren  wir  die  Rechnung  durch, 
80  erhalten  wir  folgende  Tabelle: 


n 

J 

Ee 

w 

looojj 

Magnesium 

- 1-22  V 

1072 /f 

574  Z 

—  498Z 

-170 

Zink 

-0-51,. 

331,, 

240  „ 

-91  „ 

—  067 

Aluminium 

-  0.22  „ 

1182  „ 

155,, 

-1027  „ 

-5.0 

K&dmium 

-019  „ 

165,, 

89  „ 

-86  „ 

-064 

Eisen 

-0.06,, 

202,, 

28  „ 

-174,, 

-127 
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n                     j                   Eej  w  l^^S 

Blei                 +0.10V  — 14Z  —^IK  — 33Z  —0-25 

Kupfer            +060,,  —177,.  —  282  „  —105,,  —076 

Quecksilber     +099,,  —  207  „  —  233  „  —26  „  —0.38 

Silber              +1-01  „  —264  „  —238  „  +26  „  +0-38 

Die  Zahlen  hatten  sioh  auch  erhalten  lassen,  wenn  man  vom  experi- 
mentell  bestimmten  thermoelektrischen  Koeffizienten  ftir  Kapfer,  0*00076, 
ausgegangen  ware,  und  fiir  alle  mit  Kupfer  kombinierten  Ketten  einer- 
seits  aus  der  Tabelle  auf  S.  871  die  elektromotorischen  Krafte,  und 
andererseits  aus  den  Bildungswarmen  der  Salze  die  entsprechenden 
Warmetonungen  bereebnet  hatte.  Der  Unterschied  zwischen  der  aus 
ersteren  berechneten  elektrischen  Energie  gegen  die  chemische  bestimmt 
naoh  der  S.  820  gegebenen  Formol  deu  Temperaturkoeffizienten  der 
ganzen  Kette;  da  dieser  sich  aus  den  Koeffizienten  beider  Elektroden 
zusammensetzt,  so  ergiebt  sich  mit  Hilfe  des  bekannten  Koeffizienten 
der  Kupferelektrode  der  der  anderen.  Die  erhaltenen  Beziehungen  sind 
somit,  wie  schon  erwahnt^  yon  der  Benutzung  der  einzehien  Potential- 
unterschiede  unabhangig.  Doch  habe  ich  die  erste  Rechnung  voraus- 
geschickt^  weil  sie  iibersichtlicber  ist. 

Was  nun  die  Werte  der  Koeffizienten  anlangt,  so  fallt  zunachst  der 
ungemein  grosse  negative  Wert  fiir  Aluminium  auf;  darnach  folgen 
Magnesium  und  Eisen.  Kupfer,  Zink  und  Kadmium  haben  annahemd 
gleicbe  Koeffizienten;  daher  besitzen  die  mit  ihrer  Hilfe  aufgebauten 
Ketten  nur  sehr  geringe  Temperaturkoeffizienten,  und  ihre  elektrische 
Energie  ist  der  chemischen  uahe  gleich.  Blei  und  Quecksilber  haben 
kleine  negative  Koeffizienten,  Silber  ist  das  einzige  Metall  mit  positivem 
Koeffizienten.  Wahrend  also  alle  anderen  Metalle  sich  an  der  Kathode 
abkiihlen,  muss  Silber  sich  dort  erwarmen.  Diese  Thatsache  ist  von 
Bouty,  Jahni)  und  Gill  2)  beobachtet  worden. 

Das  negative  Zeichen  der  moisten  Temperaturkoeffizienten  bedeutet, 
dass  mit  steigender  Temperatur  negative  Potentiale  der  Metalle  grosser, 
positive  dagegen  kleiner  werden.  Im  Sinne  der  Darlegungen  auf  S.  851 
heisst  dies,  dass  der  elektrolytische  Losungsdruck  der  Metalle  mit  steigen- 
der Temperatur  wachst.  Denu  dadurch,  dass  z.  B.  Zink  einen  starkeren 
Losungsdruck  hat,  sendet  es  mehr  lonen  aus  und  bleibt  demgemass 
starker  negativ  zuriick;  Kupfer  dagegen,  dessen  Losungsdruck  geriuger 
als  der  Gegendruck  in  der  Losung  ist,  nimmt  bei  steigendem  Losungsdruck 


*)  Wied.  34,  784.   1888. 
«)  Wied.  40,  137.    1890. 
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weniger  lonen  auf  und  wird  daher  weniger  positiv.     Nur  beim  Silber 

haben   wir  die   bemerkenswerte   Tbatsache,  dass  sein   elektrolytischer 

LosuDgsdruck  mit  steigender  Temperatur  abzunehmen  scbeint 

Indessen  sind  die  gegebenen  Koefifizienten  noch  mit  einem  Korrek- 

tionsgliede  zu  yersehen,  welches  daher  riihrt,  dasB  der  osmotische  Gegen- 

druck  der  Losungen  der  absoluten  Temperatur  proportional  zunimmt. 

WenD  der  elektrolytische  LoBungsdruck  der  Metalle  von  der  Temperatur 

unabhangig  ware,  so  miisste  der  Temperaturkoeffizient  positiv  sein,  und 

R 
sein  Betrag  ware  durch gegeben.     Dies    wUrde    zu   einem    Wert 

0-000427  fiir  einwertige,  0-000214  fur  zweiwertige  und  0-000142  fur 
dreiwertige  Metalle  fiihren.  Da  nun  thatsachlich  die  beobachteten 
Koeffizienten  meist  negativ  sind,  so  nimmt  der  elektrolytische  Losungs- 
druck  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur  zu.  Der  Ausnahmefall  mit 
dem  Silber  verschwindet  in  dieser  Betrachtungsweise,  da  der  oben  ge- 
fundene  positive  Koeffizient  0-00038  noch  etwas  kleiner  ist,  als  der  unter 
der  Voraussetzung  der  Unabhangigkeit  von  der  absoluten  Temperatur 
berechnete 000043;  es  findet  also  auch  beim  Silber  thatsachlich  eineZu- 
nahme  des  elektrolytischen  Losungsdruckes  statt,  die  aber  sehr  gering  ist. 
Die  Druckzunahme  entspricht  aber  nicht  einer  Vermehrung  der  Kon- 
zentration  der  Losung,  denn  diese  nimmt  ab;  sie  stellt  vielmehr  nur 
den  t)berschu88  der  der  absoluten  Temperatur  proportionalen  Druckzu- 
nahme iiber  die  Verminderung  der  Konzentration  dar. 

Der  Temperaturkoeffizient  einer  Kette  ist  die  Differenz  der  Koeffi- 
zienten ibrer  Elektroden,  und  zwar  in  der  Gestalt  Kathode  minus  Anode. 
Eine  Kette  mit  Zink  und  Aluminium  wiirde  demnach  eine  elektromo- 
lorische  Kraft  von  0-29  V  und  einen  starken  negativen  Koeffizienten 
—  0-0050  — (—000067)  =  — 0-043  haben,  wiihrend  Aluminium  mit 
Kupfer  die  elektromotorische  Kraft  0-38  V  und  den  positiven  Koeffi- 
zienten -|-  0*0044  haben  wiirde.  Jc  nachdem  also  ein  Metall  Anode 
Oder  Kathode  ist,  hat  der  Einfluss  seines  Temperaturkoeffizienten  ver- 
schiedenes  Zeichen. 

24.  Anwendnng  auf  andere  Eetten.  Die  vorangegangenen  Be- 
trachtungen  sind  zunachst  fiir  Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniellschen 
entwickelt  worden.  Bei  der  grossen  Analogic,  welche  zwischen  den 
Elektroden  mit  beweglichem  Kation  und  denen  mit  beweglichem  Anion 
besteht,  ist  die  Erweiterung  der  Theorie  auf  alien  umkehrbaren  Ketten 
naheliegend  und  in  der  That  ohne  weiteres  moglicL 

Zunachst  gelten  die  S.957  gegebenen  Erorterungen  nicht  fiir  Ketten 
vom  Typus  der  Daniellschen  allein,   denn  sie  enthalten  keine  weitere 
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VoraussetzuDg,  als  dass  die  Ketten  umkehrbar  seien,  und  diese  Voraus- 
setzuDg  ist  fiir  unendlicb  kleine  Strome  schliesslich  bei  alien  Ketten 
zulassig.  Es  wird  mit  anderen  Worten  in  jeder  Kette  der  Temperatur- 
koeffizient  der  ganzen  Kette  die  Samme  der  Temperaturkoeffizienten  an 
den  Elektroden  (unter  Vernachlassigung  der  sehr  geringen  Wirkung  an 
etwaigen  Berahrungsstellen  zweier  Fliissigkeiten)  sein,  and  es  werden 
somit,  wenn  einer  der  letztereu  bekannt  ist,  samtliche  anderen  aas 
entsprechenden  Messungen  sich  ableiten  lassen. 

Ferner  lassen  sich  auch  bei  den  Elektroden  mit  umkehrbarem 
Anion  mit  Hilfe  der  Temperaturkoeffizienten  Zahlenwerte  berecbnen, 
welohe  den  lonisierungswarmen  der  Metalle  bei  Elektroden  der  ersten 
Art  analog  sind.  Sendet  beispielsweise  eine  mit  Chlorsilber  bekleidete 
Silberelektrode  Chlorionen  aus,  so  erfolgt  in  Sum  ma  folgender  Vorgang: 

Aga  +  Aq  =  Ag  +  CrAq, 
d.  h.  das  nicht  dissociierte  Chlorsilber  spaltet  sich  in  neutrales  metal- 
lisches  Silber  und  Chlorionen.    Indessen  ist  unzweifelhaft  nicht  das  feste 
Chlorsilber  der  Elektroljt,  sondern  das  geloste  und  in.  lonen  gespaltene. 
Primar  erfolgt  also  der  Vorgang 

Ag-  +  Cr,  Aq  =  Ag  +  CrAq. 

Das  versch  wind  end  geloste  Chlorsilber  wird  aber  alsbald  wieder  ersetzt, 
indem  sich  festes  Chlorsilber  auflost: 

AgCl  +  Aq  =  Ag+Cr,  Aq, 

und  die  Summe  beider  Vorgange  ergiebt  die  oben  hingeschriebene  ein- 
fache  Formel. 

Es  handelt  sich  also  in  der  That  um  die  lonisierung'swarme  des 
Chlors  aus  dem  Chlorsilber,  indem  der  Rtickstand  des  neutralen  Chlor- 
silbers,  das  metallische  Silber  gleichfalls  neutral  ist.  Aus  den  thermo- 
chemischen  Daten  lasst  sich  folgendes  entnehmen:  Wird  Chlorkalium 
mit  Silbernitrat  zusammeugebracht,  so  erfolgt  die  Reaktion  (S.  335) 
K"  +  Cr,  Aq  +  Ag-  +  N03,  Aq  =  AgCl  +  K*  +  NO^,  Aq  + 159  K 

Lasst  man  beiderseits  die  unverandert  bleibenden  lonen  K*,  Aq  und 
NO^',  Aq  fort,  so  haben  wir  einfach 

Ag ,  Aq  +  cr,  Aq  =  AgCl  -f  Aq  +  159  K 
Die  Reaktionswarme  entspricht  also  der  UmwandluDg  von  Silber-  and 
Chlorionen  in  neutrales  Chlorsilber  und  stellt  gleichzeitig  mit  negativem 
Zeichen  die  Losungswarme  des  letztereu  dar.  Um  hieraus  die  loni- 
sierungswarme  des  Chlors  aus  dem  Chlorsilber  zu  berechnen,  baben  wir 
diesen  Wert  mit  der  zugehorigen  elektroinotorischen  Kraft  zu  vergleichen, 
welche  gegen  Zink   in  Ziukchlorid  1*03  V  betragt.     Die  DifiEerenz  der 
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lonisierungswarmen  von  Zink  und  Silber  ist  fiir  ein  Aquivalent  428  K, 
wozu  die  Losungswarme  des  Chlorsilbers  mit  —  159  £*  zu  rechnen  ist, 
80  dass  die  Warmetonung  der  Kette  269  K  betragt.  Der  elektromoto- 
rischen  Kraft  von  1-03  V  entsprecben  239 -K",  so  dass  ein  Warmeuber- 
schuss  von  30  K  iibrig  bleibt,  aus  welchem  sich  ein  negativer  Temperatur- 
koeffizient  — 0-00044  ergiebt.  Da  der  Temperaturkoeffizient  an  der 
Zinkelektrode  — 0-00067  betragt,  so  muss  der  an  der  Silber- Chlorsilber- 
elektrode  —0.00023  betragen.  Gockel^  fand  mit  Silber,  Chlorsilber 
und  verschiedenen  Chloriden  Werte  zwischen  — 0-00014  und  000031. 

Aus  dem  Temperaturkoeffizienten  der  Silber  -  Chlorsilberelektrode 
—  0*00023  berechnet  sicb  umgekehrt  eine  Warmeentwicklung  an  dieser 
Elektrode  beim  Stromdurchgang  im  Betrage  von  15  JE.  Da  der  Potential- 
sprung  an  diesor  Stelle  1*03  —  0-51  =  0-52  V  betragt,  so  wiirden  bei 
der  Abscheidung  eines  Equivalents  Silber  oder  dem  Austritt  eines  Equi- 
valents Ghlorionen  infolge  des  elektrischen  Energiegewinns  beim  Auf- 
steigen  um  den  Potentialunterschied  0'52x23I  =  121  jK^  verbraucht, 
was  mit  den  dazu  an  der  Elektrode  auftretcnden  IbK  eine  lonisierungs- 
warme  des  Chlors  von  — 126  JK^  ausmacht. 

Die  Chlorsilberelektrode  gehort  somit,  als  Elektrode  mit  beweg- 
lichem  Anion  betrachtet,  zu  einer  Gruppe,  welche  den  Metallen  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  in  ihrer  Eigenschaft  als  Elektroden  mit  beweglichem 
Kation  zu  vergleichen  ist,  d.  h.  das  Chlor  ist  im  Chlorsilber  in  einem 
Zustande,  der  sich  stabiler  als  der  loneuzustand  des  Chlors  in  Losungen 
mittlerer  Starke  erweist.  Dies  ist  ein  anderer  Ausdruck  fiir  die  That- 
sache,  dass  Chlorsilber  sehr  schwerloslich  ist.  Es  entsteht  die  Frage,  ob 
es  auch  Elektroden  mit  beweglichem  Anion  giebt,  die  sich  dem  Zink  und 
Kadmium  an  die  Seite  stellen.  Die  Antwort  hat  bejahend  zu  lauten; 
insbesondere  sind  die  Hyperoxyde  des  Mangans  und  Bleis  Elektroden 
mit  beweglichem  Sau^rstoflf-,  resp.  Hydroxylion  hohen  Potentials. 

25.  FortsetBimg.  Wahrend  Silber  in  Silbernitrat  sich  als  eine 
Elektrode  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  ergeben  hatte  (S.  958), 
erweist  sich  die  Elektrode  Silber,  Chlorsilber  sowohl  durch  Rechnung 
wie  durch  Erfahrung  mit  negativem  Koeffizienten  behaftet.  Es  sieht 
dies  wie  ein  Widerspruch  mit  dem  Satze  aus,  dass  der  Koeffizient  un- 
abhangig  vom  Anion  sein  miisse  (S.  950).  Jener  Satz  gilt  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Konzeiitration  der  lonen  sich  durch  die  Tempe- 
raturanderuDg  nicht  andert.  Im  vorliegenden  Falle  iindert  sich  allerdings 
die  Konzentration   der  Ghlorionen   nicht  merklich  mit  der  Temperatur, 


»)  Wied.  24,  639.  1885. 
Ostwald,  Chemie.  U.  i.   2.  Aufl.  61 
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da  die  Loslicbkeit  deB  Chlorsilbers  so  gering  ist,  dass  die  Anderung 
seiner  Loslicbkeit  keinen  messbaren  Einfluss  auf  die  Gesamtkonzentration 
der  Gblorionen  bat»  wenn  diese  innerbalb  der  gewohnlicben  Gebiete 
urn  die  normale  Losung  berum  liegt.  Aber,  und  das  ist  die  Losung  des 
Widersprucbes,  es  kommt  fiir  den  Potentialanterscbied  des  Silbers  gegen 
die  Gbloridlosung  gar  nicbt  auf  die  Konzentration  der  Gblorionen,  son* 
dern  auf  die  der  Silberionen  an,  und  diese  andert  sich  allerdings  mit 
der  Temperatur,  und  zwar  proportional  der  Loslicbkeitszunabme  des 
Gblorsilbers. 

Fiir  den  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Gblorsilberketten  ist  somit  der  Temperaturkoeffizient  der  Loslicbkeit  des 
Gblorsilbers  massgebend.  Nun  ist  zwar  die  Loslicbkeit  des  Gblorsilbers 
sclbst  kaum  unmittelbar  der  Messung  zug&nglicb,  und  nocb  weniger 
ibre  Anderung  mit  der  Temperatur.  Wobl  aber  lasst  sicb  die  letztere 
nacb  der  friiher  (I,  1055  u.  ff.)  gegebenen  Formel: 

^  =  JL  Oder  -^  =  ^ZJP.  +  i 
dT        Tv  dT  RT«^T' 

wo  p  der  osmotiscbe  Druck  und  q  die  Losungswarme  ist,  aus  letzterer  be- 

recbnen^).  Die  Losungswarme  des  Gblorsilbers  zu  lonen  (die  bier  allein  in 

Frage  kommt)  ist  aber  (S.  960)  gleicb  der  negativen  Prazipitationswarme 


>}  In  der  dort  gegebenen  AuseiDandersetzung  ist  ein  Fehler  enthalten,  auf 
welchen  van  De venter  und  van  der  Stadt  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  43.  1892)  hinge- 
wiesen  haben.  Die  LOsungsw&nne  eines  Stoffes  in  Wasser  ist  der  Verdampfanga- 
w&rme  nicht  vollkommen  analog,  weil  bei  letzterer  ein  Gegendmck  ttberwunden  wird 
und  die  dazu  erforderliche  Yolumenergie  die  zur  Umwandlung  in  den  Dampfzostand 
erforderliche  Gesamtenergie  vermehrt.  Bei  einer  LGsung  ist  dagegen  das  erste  Olied 
(die  ,,&ussere*'  Verdampfungsw&nne)  Null,  da  dem  Stoffe  in  dem  reinen  LOsungs- 
mittel  ein  Analogon  des  leeren  Raumes  geboten  wird.   In  der  Dampfdmckgleichang 

dp  1 

dT  "■  Tv 
kann  daber  bei  der  Obertragnng  auf  den  LGsungsvorgang  die  latente  Dampfir&rme  1 
nicht  einfacb  durch  die  negativ  genommene  LOsungawftrme  ersetzt  werden,  sondem 
diese  ist  um  die  verlorene  Yolumenergie  pva.RT  zu  vermehren. 
Wir  haben  dann 

dp  — ()  +  RT 

dT  ""  Tv  ~ 

Oder  bei  EinfOhrung  der  Gasgleichung 

dT  ""  *^       RT« 

djn  p         ~  ^.   I    ^ 
dT~    "*  Kf«"*"  f  * 

Das  Glied  ^  fehlte  bei  meiner  frftheren  Entwicklung. 
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eines  loslichea  Silbersalzes  mit  einem  loslichen  Chlorid,  namlich  gleich 

—  lb9K. 

Denken  wir  uns  nun  eine  Kette  aus  Silber  in  irgend  einer  Silber- 

salzlosung   (z.  B.   dem  Nitrat),  in  welcher  der  osmotische   Druck   der 

Silberionen  p  betragt,  und  Silber  mit  Cblorsilber  in  der  Losang  eines 

Chlorids  (z.  B.  Chlorkalium),  wobei  zur  Vermeidung  von  Fallungen  ein 

indi£ferenter  Elektrolyt  (z.  B.  Kaliumnitrat)  zwischengeachaltet  ist,  so 

bat  diese  Kette  das  Potential 

RT,    pe  ,  RT.    P 
jt  =  — In^H In-, 

wo  P  der  elektrolytische  Losungsdruck  des  Silbers,  p  der  osmotische 
Druck  der  Silberionen  in  der  Nitrat-,  Pc  derselbe  in  der  Ghloridlosung 
ist.     Die  Gleichung  reduziert  sich  auf 

RT,    Pc 

Jt  =  — In^ 

^0  P 

und  giebt  nach  T  differenziert  und  unter  Substitution  der  urspriing- 
lichen  Gleichung 

d^       RT»  d  /     pA 
^-^dT-VdTl^°pj 
oder,  da  wegen  der  koustanten  Konzentration  der  Silbernitratlosung  p 

der  absoluten  Temperatur  proportional,  und  daher  -~  =  =  ist, 

djr       RT»/dlnpe       1\ 
^  ~  ^  dT        B^\d^       T/ 
Der  Ausdrack  in  der  Klammer  ist  nun  gemass  der  Gleichung  auf  S.  962 

gleich  p^>  und  damit  erhalten  wir 


RT«' 

'~£;"^"dT' 


^=e+T^ 


Fahrt  man  nun  die  KoDzentration  c  eiD,  so  ist  der  Druck  proportional  dieser 
und  der  absoluten  Temperatur;  wir  haben 

p  =-  kcT, 
wo  k  eine  Konstante  ist.    £s  folgt 

Inp  —  Ink  +  Inc  +  InT 

und  ,,  ,,       ,  dT 

dlnp  —  dlnc  +  -7p-. 

Wird  dies  in  die  obige  Gleichang  gesetzt,  so  folgt 

dine        —  Q 
■dT^^RT*"' 
Bei  Anwendung  der  gewdbnlichen  LOsimgswftrme  ist  also  die  Anderung  der 
Konzentration  an  Stelle  der  Anderung  des  Druckes  in  die  Dampfdruckformel 
zu  setzeoy  wie  das  aucb  von  Tan*t  Hoff  seinerzeit  ganz  richtig  geschehen  war. 
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die  bekannte  Gleichang  von  Gibbs  und  Helmholtz.  Wir  batten  zu  ihr 
uumittelbar  gelangen  konnen,  wenn  wir  den  chemischen  Vorgaog  in  der 
Kette  in  Betracht  gezogeii  batten.  Dieser  bestebt  darin,  dass  auf  der 
Seite  des  Silbernitrats  sicb  Silber  metalliscb  ausscbeidet,  wahrend  an 
der  Cblorseite  sicb  Silberionen  in  die  Losung  begeben,  welcbe  alsbald 
mit  den  vorbandenen  Cblorionen  sicb  als  Gblorsilber  niederscblagen. 
£s  wtirde  mit  anderen  Worten  Gblorsilber  durcb  ein  gelostes  Gblorid 
aus  Siibornitratlosung  gefallt;  die  bierzu  geborige  Reaktionswarme  ist 
aber,  wie  orwabnt,  —  159  K. 

Diese  Kette  zeigt  also,  wie  der  cbemiscbe  Vorgang  der  Fallung 
eines  scbwerloslichen  Salzes  sicb  elektromotoriscb  verwerten  lasst.  Cba- 
rakteristisch  ist  bier  wie  immer  in  solcben  Fallen,  dass  die  Fallung 
nicbt  durcb  unmittelbaro  Beriibrung  der  Reagenzien  Silbernitrat  und 
Gblorkalium  erfolgen  darf,  wenn  sie  elektromotoriscb  wirksam  sein  soil, 
fiondern  in  zwei  Telle  zerlegt  werden  muss,  von  denen  je  einer  an  einer 
£lektrode  sicb  abspielt. 

Formt  man  die  vorige  Gleicbung  um  in 

i3t_3t       RT* /dlnp, _  l\ 
df~T+   fo   V'df        T/' 

so  siebt  man,  dass  der  Temperatui'koeffizient  neben  ^  zwei  Glieder  in 

der  Klammer  entbalt,  von  denen  das  erste  den  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  Ghlorsilberelektrode,  das  zweite  den  auf  die  Silbernitratelektrodo 
zum  Ausdruck  bringt.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  elektro- 
lytiscben  Losungsdruck  des  Silbers  selbst  bebt  sicb  beraus,  da  beido 
Elektroden  von  Silber  sind.  Die  Ghlorsilberelektrode  bat  demnacb  ibreii 
eigenen  Temperatarkoeffizienten,  der  von  dem  des  Silbers  selbst  im  all- 
gemeinen  ganz  verscbieden  ist.  Diese  letzte  Formel  ist  der  exakte  Aus- 
druck der  am  Anfange  des  Paragrapben  gegebenen  anscbaulicben  Er- 
orterungen. 

Fiir  jedes  andere  scbwerloslicbe  Silbersalz,  allgemein  fiir  jedes 
scbwerloslicbe  Metallsalz  gelten  die  gleichen  Betracbtungen,  wobei  sicb 
jede  Eiektrode  mit  umkebrbarem  Anion  individuell  verbalt.  Hier  ist 
sogar  eine  grossere  Mannigfaltigkeit  vorhanden,  als  bei  den  Elektroden 
erster  Art.  Denn  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Thallium  mit  ibren 
scbwerloslichen  Chlorverbindungen  sind  ebensoviele  Elektroden  mit  be- 
weglichem  Chlorion,  wahrend  es  der  Elektroden  mit  beweglicbemKation, 
z.  B.  dem  Silberion,  nur  je  eine  giebt,  namlich  das  betreflfende  Metall. 

26.  Einfluss  der  Konzentration  auf  den  Temper aturkoefflBienten 
der  elektromotorisohen  Kraft.    Wenn  die  Gleicbung  auf  S.  950  in  Bezug 
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aof  den  Temperaturkoeffizienten  nmgeformt  wird,  so  folgt 

dT~Tr       n^sJ' 


woraus  ersichtlich  wird,  dass  der  Wert  von  -ttf  an  oiner  Metallelektrode 

d  1 

▼on  zwei  Umstanden  abhangig  ist,  namlich  dem  daselbst  vorhandenon 

absoluten  Potentialunterschied  jt  und  der  auf  das  Aquivalent  bezogenea 

lonisierungswarme  --    Letzteres  ist  nur  eine  Funktion  der  Temperatur, 

ersterer  hangt  aber  wesentlich  vom  Gegendruck  der  lonen  im  Elektrolyt 
ab  und  andert  sich  proportional  dem  Logarithmus  der  Konzentration. 
Demgemass  muss  auch  der  Temperaturkoeffizient  oder  die  thermoelektro- 
motorische  Kraft  an  der  Elektrode  sich  in  Bezug  auf  den  einen  Summau- 
den  proportional  dem  Logarithmus  der  Konzentration  andern. 

Dieser  Einfluss  ist  seinem  Zahlenwert  nach  nur  von  der  absoluten 
Temperatur  und  der  Vaienz  der  Kationcn  abhangig,  im  iibrigen  aber 
unabhangig  von  der  Natur  des  Metalls  und  des  Elektrolyts.  Da  dor 
Potentialunterschied  Ajt  fur  die  osmotischen  Gegendrucke  p^  und  Pg  des 
Kations  den  Wert  hat 

00002  T,      pi 
JjT  = log^-^, 

"c  ""  P2 

so  ist  einfach 

zJjr        00002 ,      pi 

Fiir  eine  Anderung  des  osmotischen  Druckes  und  daher  der  Konzen- 
tration  im  Elektrolyt  im  Verhaltnis  von  1:10  andert  sich  z.  B.  die 
thermoelektromotorische  Kraft  an  einer  Elektrode  von  Zink  oder  Kupfer 
um  0-0001,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  sie  mit  steigender  Konzen- 
tration zunimmt  (oder  negativ  abnimmt).  Da  bei  den  meisten  Elektro- 
den  der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist,  so  muss  er  mit  steigender 
Konzentration  numerisch  kleiner  werden,  wie  auch  Bouty  an  Zinkelek- 
troden  beobachtet  hat.  Zu  numerischen  Vergleichen  sind  die  Zahlen 
wegen  der  sehr  hohen  Konzentrationen  nicht  geeignet. 

Bei  Metallen  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  muss  umgekehrt 
der  numerische  Wert  des  Koeffizienten  mit  steigender  Konzentration  zu- 
nehmen.  Versuche  mit  Silber  in  entsprechenden  Losungen  diirften  ohne 
grosse  Schwierigkeit  ausfUhrbar  sein,  um  so  mehr,  als  wegen  der  Ein- 
wertigkeit  des  Silbers  doppelt  so  grosse  Anderungen  zu  erwarten  sind, 
als  mit  Zink  oder  Kupfer. 

Die  gleichen  Uberlegungen  gelten  auch  fiir  Elektroden  mit  beweglichem 
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Anion.  Nur  wird  bei  sehr  starkcn  Verdiinnungen  auf  die  S.  879  er« 
wahnte  Abweichung  vom  logarithmischen  Gesetze  infolge  der  Losliclikeit 
des  M^nloslichen"  Salzes  Rucksicht  zu  nehmen  sein. 

Bei  Ketten  aus  zwei  Elektroden  liegen  die  eben  erorterten  Ein- 
fliisse  der  Konzentration  an  beiden  Elektroden  im  entgegengesetzten 
Sinne.    Sie  heben  sich  daher  voUig  auf,  wenn  beide  Kationen  gleiche 

Valenz  haben,  anderenfalls  bleibt  ein  dor  Grosse -,  proportionaler 

Einfloss  der  Konzentration  nach. 

Man  erhalt  die  gleichen  Ergebnisse  aus  der  fur  Ketten  mit  gleicb- 
wertigen  Kationen  geltenden  allgemeinen  Formel 

HeCo  d  1 

Oder 

An         JC  Q 


dT  T        UeCoT 

Die  elektromotorische  Kraft  jr  ist  in  diesem  Falle  von  der  gemein- 
samen  gleichen  Konzentration  an  beiden  Elektroden  unabhangig;  das 
gleiche  kann   man    fiir   die   Reaktionswarme  q   sagen,    und   Bomit   ist 

auch  der  Temperaturkoeffizient  -^  der  ganzen  Kette  von  der  Konzen- 
tration unabhangig. 

Andert  man  eine  der  beiden  Konzentrationen,  so  bleibt  q  konstant, 
wfihrend  jt  sich  proportional  dem  Logaritbmus  der  Konzentration  andert. 

In  gleichem  Masse  muss  sich  daher  auch  ttf  andem.    Wir  erlangen  so- 

d  1 

mit  durch  Betrachtung  der  von  der  Theorie  des  osmotischen  Losungs- 

druckes  unabhangigen  Gleichung   dasselbe   Ergebnis  wie  vorher.     Die 

Voraussetzung  des  von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhangigen  Losungs- 

druckes  der  Elektroden  ist  durch  die  Voraussetzung  ersetzt  worden,  dass 

die  FalluDgswarme  eines  Metalls  durch  ein  anderes  unabhangig  von  der 

Natur  des  Anions  in  dem  benutzten  Salze  ist    Letzteres  ist  ein  empi- 

risches  Ergebnis,  zu  welchem  schon  vor  langer  Zeit  Andrews^)  gelangt 

ist»  und  im  Lichte  der  Dissociationstheori^t  eine  Notwendigkeit,  da  dieee 

Fallungsw^rmen  die  Unterschiede  der  lonisationftwarmen  der  Metalle  sind. 

»)  Phil,  trans.  1848,  I,  91.  -  Phil.  Mag.  (3)  26,  93,  1844. 
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Neuntes  Eapitel.    Elektrolyse  und  Polarisation. 

1.  Allgemeines.  Die  Orte,  an  welchen  Elektrizitatsmengen  in  einen 
Elektrolyten  eintreten  oder  diesen  yerlassen,  nennt  man  nach  Fara- 
days  Yorgang  Elektroden.  Sie  sind  notwendig  der  Sitz  chemischer  Vor- 
gange,  denn  da  die  Bewegung  der  Elektrizitatsmengen  in  Elektrolyten 
mit  der  Bewegung  von  lonen  verkniipft  ist,  so  besteht  der  Strom  im 
Elektrolyten  in  Bewegungen  von  Anionen  nach  der  Anode  and  von 
Kationen  nach  der  Kathode  bin.  Hierdarch  erfolgt  in  der  Losung  zu- 
nachst  um  die  Anode  eine  Anbaufung  negativer,  und  um  die  Kathode 
eine  Anh&ufung  positiver  Elektrizitatsmengen,  welche  alsbald  den  weiteren 
Stromdurchgang  yerbindern  miisste,  wenn  nicht  dafiir  gesorgt  wird,  dass 
der  Uberschuss  der  Elektrizitat  und  damit  der  lonen  an  beiden  Elek- 
troden yernicbtet  wird.  Dies  gescbiebt  an  der  Kathode,  indem  man  den 
Kationen  positive  Elektrizitat  entziebt;  an  der  Anode  miissen  die  Anionen 
ibre  Ladung  aufgeben.  Die  lonen  verwandeln  sich  dadurch  in  neutrale 
Stoffe,  und  diesen  Yorgang  nennt  man  Elektrolyse. 

Die  Elektrolyse  ist  also  dadurch  bedingt,  dass  Elektrizitatsmengen 
durch  die  Grenzflache  eines  Elektrdlyts  bindurcbtreten.  Gewobnlicb 
besteben  solcbe  Begrenzungen  in  Leitern  erster  Klasse,  doch  bat  schon 
Faraday^)  gezeigt,  dass  beim  Ubergang  der  Elektrizitatsmengen  in  den 
Elektroiyt  und  aus  ibm  auch  Elektrolyse  erbalten  wird,  wenn  man 
die  Elektrizitat  aus  Spitzen  durch  die  Luft  ubergeben  lasst,  und  in 
neuerer  Zeit  hat  Gubkin^)  diesen  Yersuch  wiederbolt  und,  wie  zu  er- 
warten,  bestatigt  gefunden. 

Elektrolyse  gebt  nach  der  eben  gegebenen  Begriffsbestimmung  bei- 
spielsweise  auch  in  Yoltascben  Ketten  vor  sich.  Gewobnlicb  bescbrankt 
man  allerdings  die  Bezeicbnung  auf  solcbe  Yorgange  an  den  Elektroden, 
welche  durch  Anwendung  ausserer  elektriscber  Energie  auf  einen  zu- 
sammengesetzten  Leiter  beryorgebracht  werden,  doch  ware  eine  solcbe 
Einscbrankung  wiUkiirlicb  und  nicht  im  Wesen  der  Sache   begrlindet. 

Die  an  den  Elektroden  verlaufenden  Yorgange  sind  auch  bei  gleicben 
Zusammenstellungen  yerscbieden,  je  nacbdem  die  Elektrode  als  Kathode 
oder  Anode  dient.  In  der  Folge  soUen  die  Elektroden  stets  in  dieser 
Weise  bezeichnet  werden;  die  Namen  positive  oder  negative  Elektrode, 
sowie  die  Angabe  der  Stromrichtung  sind  unklar  und  irrefuhrend;  im 
Daniellscben  Element  wird  das  Zink  meist  positiv  genannt,  wahrend  es 
doch,  wenn  das  Kupfer  zur  Erde  abgeleitet  ist,  negativ  elektriscb  ist. 

')  Exp.  Res.  y,  %  462  u.  ff. 
*)  Wied.  82,  114.   1887. 
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Auch  die  Aiigabe:  der  positive  Strom  geht  vom  Kupfer  zum  Zink,  ist 
nur  rich  tig  fiir  die  metallische  Leitung  ausserhalb  der  Kette;  in  der 
Eette  geht  der  Strom  vom  Ziuk  zam  Kupfer.  Die  Bezeichnung  als 
Anode  (Zink)  und  Kathode  (Kupfer)  ist  dagegen  ganz  unzweideutig. 

2.  Prim&re  und  sekundare  Frodnkte.  Wenn  das  Ion  seine  Elek- 
trizitatsmenge  eiugebiisst  hat,  so  befindot  es  sich  haufig  nicht  in  einein 
existenzfahigen  Zustande.  Die  einzige  Gruppe  von  lonen,  welche  als- 
dann  ohne  weitere  Anderung  noch  bestehen  konnen,  sind  die  Metalle, 
und  es  ist  der  Erwagung  wert,  ob  nicht  eine  weitere  elektrische  Eigen- 
schaft,  welche  fiir  die  Metalle  charakteristisch  ist,  ihre  Leitfahigkeit 
erster  Art,  mit  diesem  Umstande  in  Zusammenhang  steht.  Alie  nicht- 
metallischen  lonen  haben  nach  dem  Obergange  in  den  unelektrischen 
Zustand  nur  eine  schnell  voriibergehende  Existenz,  und  die  Stoffe,  die 
man  an  den  Elektroden  erhait,  sind  Produkte  der  Umbildung  aus  den 
unelektrisch  gewordenen  lonen. 

Man  unterscheidet  demgemass  seit  Faraday  primare  und  sekun- 
dare  Produkte  der  Elektrolyse.  Nach  ^em  gesagten  wird  man  nur 
die  aus  lonen  umgebildeten  Metalle  als  primare  Produkte  ansehen  diirfen. 
AUe  anderen  Stoffe,  die  man  an  den  Elektroden  erhalt,  sind  als  sekun- 
dar  aufzufassen.  Gewohnlich  wird  der  aus  lonen  gebildete  Wasserstoff 
oder  das  abgeschiedene  Chlor  u.  s.  w.  gleichfalls  als  primares  Produkt 
der  Elektrolyse  bezeichnet,  indem  man  alle  Produkte,  deren  Zusammen- 
setzung  von  der  der  lonen  nicht  verschieden  ist,  unter  diese  Kategorie 
bringt.  Indessen  wird  Wasserstoff  und  Chlor  nicht  im  Zustande  einzelner 
Atome  entwickelt,  wie  sie  als  lonen  existiert  haben,  sondern  als  mole- 
kulares  Gas;  an  den  Elektroden  erfolgt  die  XJm  wand  lung  2H  =  H% 
resp.  2C1  :=  C1-,  und  die  Gase  sind  demnach  sekundar^). 

Sekundare  Produkte  konnen  auf  folgende  Weise  entstehen: 

a)  Die  unelektrisch  gewordenen  lonen  polymerisieren  sich. 
Beispiel  2  H  ==  H^,  2  CI  =  CP  u.  s.  w. 

b)  Die  lonen  setzen  sich  in  sich  zu  anderen  Produkten  urn, 
wobei  gewohnlich  mehrere  miteinander  reagieren.    So  giebt  das  Ion  der 

^)  Die  Metalle  haben  im  Gegensatz  zu  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  bekanntlich 
in  Gasform  Molekeln,  die  aus  einzelnen  Atomen  bestehen;  gleiches  gilt  fftr  ge- 
I5ste  und  daher  sehr  wahrscheinlich  fQr  feste  Metalle.  Der  entscheidende  Grand 
far  die  eben  gemachte  Unterscheidung  liegt  indessen  in  dem  Umstande,  daas  zu 
der  Oberfahrung  einer  bestimmten  Menge  Metall  in  den  lonenzastand  and  der 
Rfickverwandlung  der  lonen  in  Metalle  in  Somma  (theoretiach)  keine  Energie  Ter» 
braucht  wird.  Das  gleidie  gilt  nicht  fOr  Chlor  oder  Wasserstoff,  and  daher  ist 
bei  diesen  eioe  ZustandalflteMf  foraoszusetzen.  Diese  Verh&ltnisse  drttcken  sich 
in  den  elektromotOfMMlBMNl  aus  und  sind  daher  erst  sptter  zn  bebandeln. 
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Essigsaure  CH^CO^  nach  2CH8C0*  =  C»H«  +  200^  Ithan  und  Kohlen- 
diozyd. 

c)  Die  lonen  reagieron  mit  dem  Wasser  der  Losung.  So 
tritt  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Eisensalzea  zuweilen  (namentlich  bei 
verdiinnten  Losungen)  Wasserstoflf  auf,  indem  die  Reaktion  erfolgt  Fe  + 
2H20  =  Fe(0H)2  +  H^.  Die  lonen  der  meiflten  anorganischen  Sauer- 
stoffsauren  RH  reagieren  in  dem  Sinne  4R+2H20  =  4RH  +  02. 

d)  Die  lonen  reagieren  mit  deu  Bestandteiien  des  Elek- 
trolyts.  So  wirkt  elektrolytisch  abgeschiedener  Wasserstoff  auf  vor- 
handene  Salpetersaure  unter  Ammoniakbildung:  3H  +  HN03  =  NH3 
-|-3H^0.  Bei  der  Elektrolyse  von  Mangansalzen  erhalt  man  an  der 
Anode  Superoxyd.  Hierbei  findet  gleichzeitig  eine  Reaktion  nach  c) 
statt;  der  Vorgang  lasst  sich  folgendermassen  forroulieren,  wenn  R'  das 
Anion  ist 

Mn"  +  2R'+  2R  +  2H20  =  MnO^  +  4HR. 

Es  wird  also  neben  dem  Superoxyd  eine  zweifach  aquivalente  Menge 
freier  Saure  gebildet. 

e)  Die  lonen  reagieren  mit  der  Substanz  der  Elektroden. 
Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Kette  nach  Leclanche  ein,  wo  durch  das  in 
Losung  tretende  Zink  das  Ammonium  aus  dem  Ghlorammonium  des 
Elektrolyts  verdrangt  wird,  und  auf  den  Braunstein  der  Kathode  nach 
dem  Schema  2NH4  +  2MnO»  =  2NH3  +  Mn203  +  H^O  einwirkt.  Sehr 
haufig  tritt  der  Fall  an  der  Anode  ein,  wenn  diese  aus  einem  Metall 
besteht;  statt  dass  die  Anionen  ihre  negative  Elektrizitat  abgeben,  lasst 
das  Metall  Kationen  in  die  Fliissigkeit  treten,  was  dem  ersten  Vorgang 
elektrisch  Equivalent  ist.  Dies  gilt  sicher  fiir  den  Fall,  dass  das  ge- 
bildete  Salz  loslich  ist;  im  Falle  es  unloslich  ist,  wird  man  den  Vor- 
gang zunachst  so  auffassen,  dass  das  Anion  seine  Ladung  an  die  Elek- 
trode  abgiebt  und  mit  dem  Metall  derselben  zu  neutralem  festem  Salz 
zusammentritt. 

Man  kann  aber  auch  diesen  Fall  als  nach  dem  ersten  Schema  vor 
sich  gehend  ansehen:  indem  lonen  des  Metalls  in  die  Losung  treten, 
vereinigen  sie  sich  mit  den  Anionen,  und  das  gebildeto  Salz  schlagt 
sich  nieder.  Mir  erscheint  sogar  diese  Ansicht  als  die  angemessenere, 
doch  sehe  ich  zwischen  ihr  und  der  zuerst  angegebenen  noch  keinen 
praktischen  Unterschied. 

Diese  Wirkung  der  Anionen  auf  die  Substanz  der  Elektroden  ist 
eine  sehr  energische,  der  von  den  Metallen  nur  Platin  und  Iridium  wider- 
stehen.  Auch  Kohle  wird  bei  langer  Anwendung  als  Anode  oxydiert 
und   geht   in   verschiedene   Produkte   iiber,   unter   denen   Mellithsaure, 
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Oder  eine  Substanz  ▼orkommt,  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  Mellith- 
saare  iibcrgeht^). 

Von  derartigeo  Nebenwirkangen  findet  meist  nicht  eine  ausschliess- 
lich  statt,  sondern  es  verlaofen  niehrere  nebeneinander.  Welche  Vor- 
gaDge  eintreten,  und  in  welcfaem  Meugeverhaitnis,  hangt  von  den  statt- 
findenden  Umstanden  ab,  unter  welchem  die  Temperatur,  die  Stromdicbte 
(Stromstarke  dividiert  durch  die  Oberflache  der  Elektrode)  und  bei  ge- 
losten  Eiektrolyten  die  Konzeutration  der  Losung  die  wichtigsten  sind. 

3.  PolariBation.  Je  nach  der  Beschaffenbeit  des  Elektrolyts  und 
der  Elektroden  hat  man  zwei  Hauptfalle  zu  unterscheiden.  Entweder 
andert  sich  beim  Stromdurchgange  der  Zustand  der  Elektrode  nnd  ibrer 
Umgebung  nicht  wesentlich,  oder  es  tritt  eine  wesentliche  Anderung  ein. 
Im  ersten  Falle  bleibt  der  Potentialunterschied  zwischen  Elektrolyt  und 
Elektrode  beim  Stromdurchgange  unvei  andert,  und  die  Elektrode  heisst 
unpolarisierbar.  Im  zweiten  Falle  andert  sich  der  Poteotialunterschied, 
und  zwar  stets  in  dem  Sinue,  dass  der  Stromdurchgang  erschwert  wird; 
unterbricht  man  in  diesem  Falle  nach  einiger  Zeit  den  primaren  Strom 
und  schliesst  die  Elektrodeo  durch  eineu  metallischen  Leiter,  so  ent- 
steht  in  diesem  ein  entgegengerichteter  Strom,  den  man  den  Polari- 
sationsstrom  nennt. 

Strong  unpolarisierbar  ist  keiue  Elektrode.  Die  Definition  einer 
fiolchen,  wie  sie  bier  und  friiher  (S.  815)  gegeben  wurde,  dass  der  Zu- 
stand an  einer  solchen  unverandert  beim  Stromdurchgange  bleiben  soUe, 
ist  streng  genommen  unerfuUbar.  Denn  wenn  man  auch  die  Elektroden 
aus  dem  Metall  des  Kations  des  angewandten  Elektrolyts  herstellt»  so 
werden  doch  durch  den  Strom  stets  Konzentrationsanderungen  der  elek- 
trolytischen  Losungen  an  den  Elektroden  hervorgerufen,  durch  welche 
entgegengerichtete  elektromotorische  Krafte  veranlasst  werden.  Selbst 
wenn  man  solche  Konzentrationsanderungen  durch  Auwendung  geschmol- 
zener  Eiektrolyte  ausschliesst,  so  bleiben  noch  die  elektrothermischen 
Wirkungen  an  den  Elektroden  (S.  949)  iibrig,  die  sich  im  allgemeinen 
nicht  ausschliessen  lassen. 

Indesseu  sind  diese  Gegenwirkungen  yon  der  Natur,  dass  sie  frei- 
willig,  durch  Diffusion  oder  Warmeleitung  verschwinden,  und  daher 
durch  Begtinstigung  dieser  Vorgange,  sowie  durch  Anwendung  geringer 
Stromdicbte  beliebig  klein  im  Verhaltnis  zur  Stromstarke  gemacht  werden 
konnen.  Sie  soUen  daher  zu  den  nicht  wesentlichen  A.nderungen  gezsUilt 
werden,  die  oben  bei  der  Definition  der  unpolarisierbaren  Elektroden 


>)  Bartoii  und  Papasogli,  Gazz.  chim.  ital.  11,  468.   1882. 
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Torgesehen  wurden.  Yon  den  Eigenschaften  8olcher  Elektroden  hat  im 
w686ntliohen  das  Yorige  Eapitel  gehandelt;  im  gegenwartigen  beschaftigen 
wir  uns  mit  den  Eigenschaften  polarisierbarer  Elektroden. 

Solche  liegen  Yor,  wenn  duroh  den  Stromdurcbgang  die  Beschaffen- 
heit  des  Elektrolyts  oder  der  Elektrode  eine  solche  Anderung  erleidet, 
die  durch  freiwillig  und  unabhangig  Yon  der  Elektrizitatsbewegang  ein- 
tietende  Yorgange  nicht  beseitigt  wird,  und  die  eine  Anderung  des 
Potentialunterschieds  zwischen  beiden  bedingt. 

4.  MeBBung  der  Polarisation.  Beim  Durchgange  des  Stromes  durch 
einen  Elektrolyt  hat  man  es  im  allgemeinen  mit  zwei  Elektroden  zu 
thun,  an  welchen  beiden  Elektrolyse  und  gegebenen  Falles  Polarisation 
erfolgt  Es  ist  dringend  geboten,  die  auftretenden  Potentialanderungen 
einzeln  zu  untersuchen  und  nicht,  wie  es  fast  allgemein  geschieht^  ihre 
Summe.  Am  einfachsten  geschieht  dies,  indem  man  eine  Elektrode 
unpolarisierbar  macht,  was  in  fast  alien  Yorkommenden  Fallen  moglich 
ist  Es  ist  dabei  nicht  erforderlich,  den  Strom  durch  die  unpolarisier- 
bare  Elektrode  zu  schicken,  man  kaun  Yielmehr  ohne  weiteres  eine 
Hilfselektrode  anbringen,  die  man  zur  Stromleitung  benutzt;  die  un- 
polarisierbare  Elektrode  muss  dann  so  gestellt  sein,  dass  sie  Yon  dem 
Potentialgefalle  zwischen  den  beiden  thatigen  Elektroden  nicht  getroflfen 
wird. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende,  Yon  Fuchs^)  angegebene  Methode. 
Man  leitet  den  Strom  mittels  zweier  Elektroden  durch  den  Elektrolyt 
and  bringt  eine  dritte  unpolarisierbare  Elektrode  in  dem  Elektrolyt  so 
an,  dass  sie  ausserhalb  der  Stromlinien  liegt.  Dies  erreicht  man  am  ein- 
&chsten,  wenn  man  die  Hilfselektrode  in  der  Yerlangerung  der  Verbin- 
dungslinie  zwischen  beiden  stromzufuhrenden  Elektroden  anordnet  und 
zwar  hinter  die,  deren  Polarisation  gemessen  werden  soil,  und  das  Ganze  sym- 
metrisch  in  ein  grosseres,  den  Elektrolyt  enthaltendes  Gefass  bringt. 

Den  gleichen 
Dienst  leistet  die  Yon 
Fuchs  angegebene 
Anordnung  Fig.  64, 
wo  ABC  eine  mit 
dem  Elektrolyt  ge- 
fullte,mitdreiStutzen 
Yersehene  Rohre  ist; 

a  ist  die  indifferente,  b  und  c  die  stromleitenden  Elektroden.  Nur  hat 
man  dafiir  Sorge  zu  trageo,  dass  die  Rohre  nicht  zu  wenig  Fliissigkeit 

^)  Pogg.  166,  158.  1875. 
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fasst,  da  sonst  die  Zusammensetzung  derselbcn  bei  B  und  C  allziisclmell 
eine  Anderung  erleidet. 

Man  misst  auf  diese  Weise  den  Potentdalunterschied  zwiscben  den 
Elektroden  in  a  und  b  und  kann,  wenn  das  Potential  dcr  Elektrode  a 
gegen  die  Losuug  bekannt  ist,  die  der  polarisierten  Elektrode  b  be- 
stimmen.  Als  unpolarisierbare  Elektrode  beuutzt  man  entweder  amul- 
gamiertes  Zink  in  Zinksulfat  (vgl  Fig.  40,  S.  628)  oder  besser  Qaeck- 
silber  mit  Quecksilberchiorur  unter  normaler  Ghlorkaliumlosung. 

Die  Methode  kann  zu  irrtUmlicben  Ergebnissen  fuhren,  wenn  erheb- 
liche  Anderungen,  wie  die  Bildung  schlecbtleitender  Uberziige  u.  dergl., 
an  der  Beriihrungsflache  zwiscben  der  Elektrode  b  und  der  Losung 
platzgreifen.  Unter  solchen  Verbaltni88en  kaon  ein  grosserer  oder 
geringerer  Anteil  der  zwiscben  b  und  c  befindlichen  ausscren  elektro- 
motoriscben  Kraft  zwiscben  b  und  den  unveranderten  Teil  der  FliiBsig- 
keit  zu  liegen  kommen,  und  man  erb&lt  zu  grosse  Werte.  Ein  sehr 
auff&Iliges  Beispiel  solcber  Art  ist  von  Streintz^)  beobaehtet  worden. 

Es  ist  deshalb  vielfach  ein  anderes  Verfabren  in  Anwendung  ge- 
bracbt  worden,  bei  welcbem  der  elektrolysierende  Strom  im  Augenblicke 
der  PotentialmessuDg  durchbrochen  wird.  Nach  den  altesten  Versucben 
Gauiherots  und  Ritters^),  welche  den  Gegenstrom  der  Polarisation,  don 
sie  entdeckt  batten,  langere  Zeit  nach  Unterbrecbung  und  Ansscbaltung 
des  primaren  Stromes  beobachteten,  hat  sich  bei  spaterer  Forschung 
die  Notwendigkeit  ergeben,  den  Zeitraum  zwiscben  der  Unterbrecbung 
des  primaren  Stromes  und  der  Messung  der  Polarisation  moglicbst  kurz 
zu  wahlen.  Die  Wippe  von  Poggendorff^),  der  Unterbrecher  von  Sie- 
mens^) dienen  zu  diesem  Zweck.  Dabei  erweist  es  sich  zweckmas8ig» 
den  Wechsel  zwiscben  dem  polarisierenden  Strom  und  der  Messvorrich- 
tung  nicht  nur  einmal  vorzunehmen,  sondern  haufig  und  regelmassig  za 
wiederholen,  um  einen  konstanten  Eudzustand  zu  erreichen.  Die  Frage,  wie 
oft  zu  diesem  Zweck  der  Wechsel  vorzunebmen  ist,  bat  durch  F.  M.  Baoult^) 
eine  Untersuchung  erfahren;  es  ergab  sich,  dass  hundert  Wechsel  in  der 
Sekunde  ausreichend  waren;  eine  weitere  Vermchrung  brachte  keiue 
Anderung  in  dem  gemessenen  Werte  der  Polarisation  mehr  hervor.  Doch 
hangt  dies  einigermassen  von  dcr  Natur  des  Elektrolyts  und  der  Elek- 
trode ab. 


*)  Wied.  17,  841.  1882. 

3)  Vogts    Neues   Magazin   4,    832.     1802   und   6,    104.    1803    nach   Wied. 
Elektr.  II,  642. 

»)  Fogg.  61,  58G.    1844.  *)  Wied.  Elektr.  II,   648. 

*)  A.  ch.  ph.  (4)  2,  326.    1864. 
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Sehr  bequem  ist  es,  deu  Stromwechsel  durch  eine  elektromagDotisch 
aogetriebene  Stimmgabel  auszufuhren.  Die  genauere  Beschreibung  einer 
einfachen,  zu  diesem  Zwecke  dienenden  Anordnung  ist  nach  meinen 
Angaben  von  M.  Le  Blaac^)  mitgeteilt  wordcn.  Man  yerbindet  mit 
beiden  Zinken  der  Stimmgabel  Nadeln  von  Platin,  welche  bei  der 
Schwingung  abwechselnd  in  zwei  verstellbare  Quecksilbernapfe  tauchen. 
Die  Nadeln  sind  vou  der  Stimmgabel  isoliert,  dagegen  untereinander 
,und  mit  einer  Scbraubenklemme  durch  diinne  Drahte  leitend  verbunden. 
Man  fiihrt  von  dieser  Scbraubenklemme  eine  Leitung  nach  der  zu  unter- 
sucbendeu  Elektrode;  der  eine  Quecksilbernapf  wird  mit  der  zweiten 
stromfijhrenden  Elektrode  unter  Einachaltung  der  zersetzenden  Saule, 
der  andere  Queckailbernapf  mit  der  Vorrichtung  zur  Messung  der  Polari- 
sation und  mit  der  indifferenten  Elektrode  Torbunden. 

Um  gute  Schwingungen  der  Stimmgabel  zu  erzielen,  ist  es  wesent- 
lich,  erstens  den  Elektromagnet  zwischen  den  Schenkeln  nahe  an  der 
Biegung  der  Stimmgabel  anzubringen,  zweitens  den  Kontaktstift,  welcher 
die  selbstthatige  Stromunterbrechung  besorgt^  nachgiebig  zu  machen, 
-damit  er  die  freie  Schwingung  der  Schenkel  nicht  stort. 

Zur  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  dient 
eine  der  S.  809  beschriebenen  Methoden,  wobei  wegen  der  Inkonstanz 
derselben  die  elektrometriscben  Methoden  den  unbedingten  Vorzug  vor 
den  galvanometrischen  verdienen.  Elektrometer  mit  grosserer  Kapazitat, 
z.  B.  das  Lippmannsche,  sichern  die  ruhige  Einstellung. 

Bei  Messungen  im  Gebiete  der  Polarisation  ist  es  besonders  wichtig, 
►sich  dariiber  klar  zu  werden,  was  man  messen  will.  So  selbstverstand- 
lich  diese  Regel  klingt,  so  ist  sie  doch  hicr  besonders  haufig  ausser  acht 
gelassen  worden.  Wie  sich  aus  dem  folgenden  ergeben  wird,  sind  die 
Grunderscheinungen  hier  einfach  genug;  sie  sind  aber  von  einer  grossen 
Anzahl  Nebenerscheinungen  begleitet,  welche  je  nach  der  Versuchs- 
anordnung  mehr  oder  weniger  in  den  Vordergrund  treten  und  unter 
Umstanden  ein  sehr  raannigfaltiges  und  uniibersichtliches  Versuchsbild 
entstehen  lassen. 

5.  Maximum  and  Minimum  der  Polarisation.  Infolge  der  ThaX- 
sache,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  sehrschnell  nach 
Aufhebung  der  Elektrolyso  abnimmt,  hat  sich  das  Interesse  der  Physiker, 
welche  sich  mit  der  Messung  derselben  beschaftigten,  vorwiegend  auf 
die  Ermittlungen  jenes  Anfangswertes,  des  Maximums  der  Polarisation, 
gerichtet. 


*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  470.  1890. 
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Aus  den  entsprechenden  Untersuchungen  hat  sicb  indessen  schliess- 
lich  als  allgemeines  Ergebnis  our  herausgestellt,  dass  es  ein  solches 
Maximum  im  eigentlichen  Sinne  nicht  giebt.  Je  mehr  man  die  elek- 
tromotorische  Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  und  die  Stromdichte 
steigert,  um  so  hoher  kann  man  die  Gegenkraft  der  Polarisation  steigern. 
Bei  Alaminiumelektroden  in  verdiinnter  Schwefelsaure  bat  Streintz^) 
mittels  des  Stimmgabelunterbrecbers,  also  nacb  Offnung  des  elektro- 
lysierenden Stromes,  anodische  Polarisationen  bis  za  17  Volt  beobachtet, 
Dieser  Fall  ist  allerdings  der  ausserste,  doch  zeigt  sicb  bei  alien  bisher 
bekannt  gewordenen  Untersachangen  die  erwahnte  Steigerung,  wenn 
auch  in  geringerem  Masse. 

Viel  rationeller  ist  es,  an  Stelle  des  Maximums  das  Minimum  der 
Polarisation  aufzusucben,  d.  b.  diejenige  elektromotoriscbe  Kraft,  welche 
eben  nocb  eine  regelmassige  Elektrolyse  erzwingt  Diese  ist  fiir  be- 
stimmte  Verbal tnisse  von  Konzentration,  Temperatur,  Elektrodenbe- 
scbaffenbeit  u.  s.  w.  in  der  Tbat  als  ein  bestimmter  Wert  anzaseben» 
welcher  den  elektrischen  und  somit  aucb  (S.  809)  den  chemischen 
Potentialunterschied  zwiscben  den  der  Elektrolyse  unterworfenen  StofiEen 
und  den  Produkten,  die  aus  ihnen  durch  die  Elektrolyse  entsteben, 
angiebt. 

Versuche  in  dieser  Richtung  sind  nicht  sebr  baufig  angestellt  wor^ 
den.  Zunacbst  hat  Berthelot')  in  ziemlicb  primitiver  Weise  durch  Zu- 
sammenstellung  von  Ketten  verscbiedener  elektromotoriscber  Kraft  und 
durch  die  Beobacbtung,  ob  Gasausscbeidung  eintritt,  oder  nicht.  Be* 
obacbtungen  angestellt,  deren  Deutung  er  infolge  seiner  irrigen  Meinung^ 
dass  die  Warmetonung  ein  Mass  fiir  die  umwandelbare  Energie  der  che- 
mischen Vorgange  sei,  ganz  verfehlte.  Spater  hat  Le  Blanc^)  die  Me- 
thode  ausgebildet,  indem  er  zunacbst  durch  eine  Nebenschlusseinrichtung 
die  Abstufung  der  elektromotorischen  Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes 
verfeinerte,  sodann  aber  die  Grenze  des  regelmassigen  Stromdurcbganges 
mittels  eines  empfindlichen  Galvanometers  ermittelte.  Auf  diesem  Wege 
ergab  sich  eine  Anzahl  bemerkenswerter  Resultate,  auf  welche  spSterhin 
zuriickzukommen  sein  vtrird. 

6.  Das  Gesets  der  Polarisation.  Durch  die  Vorgange  der  fllek- 
trolyse  wird  an  polarisierbaren  Elektroden  eine  elektromotoriscbe  Gegen- 
kraft hervorgerufen,  die  erfahrungsmassig  folgenden  Gesetzen  folgt 
Solange   die   elektromotoriscbe   Kraft  der  ausseren  Stromquelle  einen 

»)  Wied.  82,  119.  1887. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  89.  1882. 

»j  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  299.  1891. 
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hestimmten  Wert  nicht  iibersteigt,  ist  die  elektromotoriscbe  Gegenkraft 
iiahezu  gleich  der  primaren.  Ist  aber  ein  bestimrater  Grenzwert  erreicht, 
so  wachst  die  elektromotoriscbe  Gegenkraft  oder  die  Polarisation  nur 
langsam  mit  der  Steigerang  der  ftusseren  Kraft  nnd  bebalt  einen  fast 
konstanten  Wert  bei.  Alsdann  ist  die  Elektrode  in  bestimmtem  Sinne 
unpolarisierbar  geworden. 

Dieser  Zustand  tritt  dem  friiher  gesagten  gemass  ein,  wenn  die 
neae  Beschaffenbeit  der  Elektrode  und  des  Eiektrolyts  durch  den  Strom 
eine  solcbe  geworden  ist,  dass  sie  durcb  weitere  Stromsteigerung  keine 
Anderung  erfahrt  Um  dies  durcb  ein  Beispiel  zu  erlautem,  nebmen 
wir  die  kathodiscbe  Polarisation  von  Platin  in  Saurelosungen.  Bei 
schwacben  elektromotoriscben  Kraften  findet  nur  eine  einmalige  Elek- 
trizitatsbewegung  statt,  obne  dass  es  zu  einem  dauemden  Strom  kommt; 
steigert  man  die  elektromotoriscbe  Kraft,  so  erbalt  man  scbliesslicb 
einen  Punkt,  an  welcbem  ein  dauemder  Strom  zu  stande  kommt,  und 
Wasserstoffblasen  sich  an  der  Katbode  entwickeln.  Die  Stromstarke  i 
lasst  sicb  dann  und  dariiber  binaus  durcb  die  Formel 


r 
darstellen,  wo  3t  die  aussere  elektromotoriscbe  Kraft,  p  eine  von  der 
Natur  der  Elektrode,  des  Eiektrolyts  und  von  der  Temperatur  abbtlngige 
Grosse  vom  Gbarakter  einer  elektromotoriscben  Kraft  und  r  den  ge- 
8amten  Widerstand  des  Stromkreises  bedeutet.  Die  elektromotoriscbe 
Kraft  p  fiibrt  den  Namen  der  Polarisation  oder  des  Polarisations- 
maximums. 

7.  Theorie.  Diese  Verbaltnisse,  deren  Yorangegangene  Scbilderung 
nur  einen  idealen  Grenzfall  darstellt,  von  welcbem  tbatsacblich  mancber- 
lei  Abweiehungen  zu  beobacbten  sind,  fubren  zu  folgender  Aufiiassung 
der  Vorgange.  Zwiscben  dem  Elektrolyt  und  der  Elektrode  bestebt  von 
vornberein  irgend  ein  Potentialunterschied,  weicber  zur  Ausbildung  einer 
elektriscben  Doppelscbicbt  fiibrt.  Die  Ladung  derselben  befindet  sicb 
einerseits  im  Metall,  andererseits  im  Elektrolyt  und  kann  in  letzterem 
dem  Faradayscben  Gesetz  gemass  nur  durcb  eine  Ansammlung  von  lonen 
zu  stande  kommen.  Im  einfacbsten  Falle  eines  Metalles  in  der  Losung 
eines  seiner  Salze  kommt  diese  Doppelscbicbt  in  der  S.  854  gescbilderten 
Weise  als  Gleicbgewicbtszustand  zwiscben  dem  Unterschiede  des  elek- 
trolytiscben  Losungsdruckes  und  des  osmotiscben  Gegendruckes  einer- 
seits, und  der  elektrostatiscben  Anziehung  (oder  Abstossung)  zwiscben 
der  Elektrode  und  dem  Kation  andererseits  zu  stande.  Versucbt  man 
nun ,    den    Potentialunterscbied    zwiscben    Metall    und    Elektrolyt    zu 
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vergrossern,  derartz.B.,  dass  mandemMetall  ein  hoheres  positives  Poten- 
tial erteilt,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestort;  positiv  geladene  loneii 
verlassen  die  Elektrode  so  lange,  bis  wieder  Gleichgewicht  vorhanden  ist. 
Da  in  dem  Elektrolyt  oach  der  Voraussetzung  die  gleichen  Kationen 
schon  in  reichlicher  Mengo  yorhanden  sind,  so  erfolgt  durch  diesen  Vor- 
gang  keine  wesentliche  Konzentrationszunahme  derselben,  der  Potential- 
unterschied  bleibt  unverandert,  und  der  Strom  kann  sich  unter  dem 
Druck  ebenderselben  elektromotorischen  Kraft  in  den  Elektrolyt  hinein- 
bewegen,  welche  an  die  metallische  Elektrode  gelegt  wordon  ist,  d.  h. 
der  Strom  bewegt  sich  wie  in  einem  homogenen  Leiter. 

Ganz  dieselbe  Betrachtung  gilt  fiir  den  umgekelirten  Fall,  dass  man 
das  Potential  der  Elektrode  zu  erniedrigen  sucht;  dann  treten  Kationen 
aus  der  Losung  an  die  Elektrode  iiber,  bis  wieder  der  friihere  oder 
„natiirliche"  Potentialunterschied  zwischen  beiden  hergestellt  ist 

Anders  werden  die  Verhaltnisse,  wenn  die  Substanz  der  Elektrode 
von  der  der  Kationen  verschieden  ist.  Nehmen  wir  zunachst  den  idealen 
Grenzfall,  dass  die  Substanz  der  Elektrode  gar  keine  Kationen  in  den 
Elektrolyt  sendet,  und  geben  wir  ihr  ein  massiges  positives  Potential 
von  der  Ordnung  eines  Volt  gegen  diesen,  wie  es  z.  B.  Kohle  oder  Platin 
freiwillig  zeigt.  Dann  bildet  sich  eine  Doppelschicht  aus,  deren  im  Elek- 
trolyt belegene  Seite  aus  Anionen  besteht,  die  sich  in  solcher  Dichte 
anordnen,  dass  der  fragliche  Potentialsprung  vorhanden  ist.  Hierzn  ist 
ein  Energieaufwand  erforderlich,  und  es  stellt  sich  ein  Gleichgewicht 
her,  welches  weiteren  Elektrizitatsbewegungen  ein  Ende  macht  Wird 
das  positive  Potential  der  Elektrode  vermindert,  so  kann  sich  eine  ent- 
sprechende  Zabl  von  Anionen  entfcrnen;  es  erfolgt  eine  einmalige  Elek- 
trizitatsbewegung,  die  aber  wieder  auf  einen  Gleichgewichtszustand  fuhrt, 
welcher  keinen  Strom  zu  stande  kommen  lasst.  Auf  dieso  Weise  kann 
man  weiter  gehen,  doch  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte. 

Gelangt  man  namlich  mit  dem  Potentialunterschiede  zwischen  dem 
Elektrolyt  und  der  Elektrode  zu  dem  Werte,  welcher  zwischen  eben  diesem 
Elektrolyt  und  dem  Metall  des  Kations  besteht,  so  kann  man  nicht 
weiter  heruntergehen.  Sowie  man  versucht,  das  Potential  weiter  zu 
vermindern,  werden  nicht  weitere  Anionen  abgestossen,  sondern  es  er- 
folgt ein  Zufluss  positiver  Eloktrizitat  durch  Abgabe  der  Ladungen  von 
Kationen  an  die  Elektrode,  wobei  sich  die  Substanz  der  Kationen  metal- 
lisch  abscheidet.  Von  diesem  Augenblioke  an  verhalt  sich  die  Elektrode 
wie  die  vorher  geschilderte  und  behalt  weiterhin  einen  konstanten  Poten- 
tialunterschied gegen  den  Elektrolyt  bei;  dies  ist  der  Polarisations- 
wert  bei  kathodischer  Polarisation. 
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Wird  statt  des  Metallsalzes  eine  Saure  angeweadet,  so  geltea  ganz 
dieselben  Betrachtungen.  Der  Grenzwert,  weicher  erreicht  wird,  ist 
durch  den  Potentialunterschied  einer  mit  Wasserstokff  unter  dem  vor- 
handeaea  Druck  beladenen  Elektrode  gegen  die  Saure  gegeben.  Nach 
den  Erorterungea  auf  S.  897  ist  dieser  Potentialunterschied  unabhangig 
Yon  dem  Material  der  Elektrode,  wenn  diese  in  der  Saure  unaufloslich 
ist  Wie  die  Verhaltnisse  sich  bei  aufloslichen  Elektroden  gestalten, 
wird  alsbald  erortert  werden. 

Es  finden  sich  in  der  Litteratur  Angaben  dariiber,  dass  man  in 
der  Siedbit2e  oder  unter  stark  vermindertem  Druck  Wasser  (d.  b.  ver- 
dtinnte  Sauren)  zwischen  Platinelektroden,  durch  elektromotorischeErafte 
zersetzen  konne,  welche  weit  geringer  sind,  als  die  unter  gewohnlichen 
Yerbaltnissen  erforderliohe  Ton  rund  2  Volt.  Die  Ursache  davon  liegt 
darin,  dass  der  durch  den  Wasserstoff  veranlasste  Potentialunterschied 
auf  kleinere  Werte  gebracht  werden  kann,  indem  man  den  Partial- 
druck  des  Wasserstoffs  entsprechend  vermindert,  wie  das  die  Formel 
auf  S.  859  lehrt  Dadurch,  dass  man  die  Losung  unter  einen  Druck 
bringt,  weicher  eben  etwas  kleiner  ist,  als  ibr  Dampfdruck,  kann  man 
.Dampfblasen  erzeugen,  in  denen  der  Partialdruck  des  Wasserstoffs  sehr 
klein  ist,  und  auf  dlese  Weise  die  Wasserstoffentwicklung  ermoglichen. 
.Tbeoretisch  hat  diese  Mdglichkeit  keine  Grenze,  doch  werden  gegebenen 
Falls  doch  gewisse  Werte  wegen  experimenteller  Schwierigkeiten  kaum 
•aberscbritten  werden. 

Diese  Versuche  haben  deshalb  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  ge- 
sogen,  weil  sie  eine  scheinbare  Verletzung  des  Energieprinzipes  enthalten, 
indem  durch  elektromotorische  Krafte,  deren  kalorisches  Equivalent  vie  I 
kleiner  ist,  als  die  Verbrennungswarme  des  entstehenden  Knallgases, 
die  Zersetznng  bewirkt  wird.  Thatsachlich  liegt  keine  Verletzung  ror, 
•da  das  Minus  an  Energie  der  Umgebung  als  Warme  entzogen  wird. 
Dieser  Umstand  l&sst  sich  auch  nicht  als  eine  Verletzung  des  zweiteii 
.Hauptsatzes  der  Thermodynamik  auffassen^  ebensowenig,  wie  die  That- 
sache,  dass  z.  B.  bei  der  Dampfbildung  oder  isothermen  Ausdehnung 
•eines  Gases  die  Energie,  welche  dabei  in  nach  aussen  abgegebene  Ar- 
beit sich  verwandelt,  gleichfalls  als  Warme  der  Umgebung  entzogen 
wud.  Denn  der  Satz,  dass  keine  freiwillige  Abkiihlung  moglich  ist,  gilt 
nnr  fiir  Ereisprozesse,  die  bier  nicht  Torliegen. 

8.  Polarisation  der  Anoden.  Durch  anodische  Polarisation  von 
Metallen  in  den  Losungen  ihrer  Salze  i&t,  wie  S.  943  gezeigt  wordeii 
ist,  ebensowenig  eine  Anderung  ibres  Potentials  gegen  den  Elektrolyt 
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moglicb,  wie  durch  kathodische  Polarisation,  Anders  liegen  die  Ver- 
b&ltnisse  wieder  bei  Elektroden  aus  abweicbendem  Material. 

Haben  wir  z.  B.  Koble  in  Cblorwasserstofflosung,  so  wird  sich  zu- 
nacbst  zwiscben  beiden  irgcnd  ein  Potentialunterscbied  berstellen,  der 
praktiscb  von  ZuiUlligkeiten,  insbesondere  von  in  geringer  Menge  an- 
wesenden  Verunreinigungen  abbangig  sein  wird.  Wir  nebmen  an,  was 
meist  eintreten  wird,  dass  die  Koble  positiv  gegen  den  Elektrolyt  ist. 
Dann  ist  sie  von  einer  Hiille  Yon  Cblorionen  umgeben,  welcbe  die 
fiussere  Belegnng  der  Yorbandenen  Doppelscbicbt  bilden.  Steigert  man 
das  positive  Potential  der  Koble,  so  wird  die  Belegnng  dicbter,  bis  das 
Potential  erreicbt  ist,  welcbes  zwiscben  Koble,  die  mit  Cblor  nnter  dem 
vorbandenen  Drnck  beladon  ist,  und  dem  Elektrolyt  bestebt.  Eine 
weitere  Steigerung  ist  nicbt  moglicb,  weil  alsdann  so  viele  Cblorionen 
nnter  Abgabe  ibrer  negatiyen  Ladungen  sicb  in  Cblormolekeln  verwandeln 
wiirden,  bis  das  dem  Gleicbgewicbt  entsprecbende  Potential  wieder  ber- 
gestellt  ist;  das  Maximum  der  Polarisation  ist  erreicbt 

Bestebt  die  Anode,  statt  aus  indifferentem  Material,  aus  einem 
Metall,  z.  B.  Kupfer,  so  ist  im  ersten  Angenblick  der  Beriibrung,  theo* 
retiscb  gesprocben,  das  Metall  unendlicb  negativ  gegen  die  Saure  (S.  852). 
Bringt  man  nun  eine  endlicbe  negative  Potentialdifferenz  zwiscben  bei- 
den an,  so  treten  einige  Kupferionen  in  die  Losung  iiber,  bis  der  oemo^ 
tische  Gegendruck  erreicbt  ist,  welcber  diesem  Potentialunterscbiede 
entspricbt:  die  Elektrode  polarisiert  sicb.  Verscbiebt  man  die  PotentiaU 
di£Ferenz  weiter  im  positiven  Sinne,  so  wird  dieser  Volgang  sicb  fort- 
setzen;  jedem  Potential  entspricbt  ein  bestimmter  Grebalt  der  (ausserst 
verdiinnten)  Kupferlosung,  und  ein  dauernder  Strom  tritt  nicbt  ein. 

Sowie  aber  eine  Losung  endlicber  Konzentration  entstanden  ist^ 
so  werden  sebr  grosse  Elektrizitatsmengen  durcbgeben  mtissen,  urn  den 
Gebalt  an  Eupfer  so  weit  zu  andern,  dass  eine  merklicbe  Anderung  dea 
Potentials  die  Folge  ist  Alsdann  ist  wieder  ein  Polarisationswert  er- 
reicbt, der  praktiscb  als  ein  Maximum  angesprochen  werden  kann,  wie- 
wobl  er  es  nocb  nicbt  im  strikten  Sinne  ist  Steigert  man  aber  den 
Gebalt  an  Eupfersalz  bis  zur  Sattigung,  dann  wird  durch  weiteren 
Stromdurcbgang  eine  Steigerung  des  Poteutialunterschiedes  nicbt  mehr 
bervorgerufen,  und  man  bat  wie  in  den  friiheren  F&Uen  aueb  streng 
tbeoretiscb  ein  Maximum  der  Polarisation  erreicbt 

Was  fur  das  Kupfer  dargelegt  wurde,  gilt  in  entsprecbender  Weise 
ftir  andere  Metalle.  Nur  in  dem  Falle,  dass  die  Metalle  scbon  fiir  sicb 
Wasserstoff  aus  den  Sauren  entwickeln,  baben  andere  Betracbtungen 
einzutreten,  welcbe  spater  mitgeteilt  werden  sollen. 


Elektrolyse  and  Polarisation.  979 

Die  ztt  erreichende  anodische  Polarisation  ist  also  bei  der  Anwen7 
dung  Yon  metallischen  Elektroden,  welche  als  Kationen  in  Losung  gebeu 
konnen,  von  der  Natur  des  Metalls  abhangig  und  entspricbt  dem  Poten- 
tialunterschied  zwischen  diesem  und  seiner  Salzlosung,  Da  wegen  der 
steten  Anwesenheit  des  Luftsauerstoffs  bei  der  Beriibrung  der  meisten 
MetaUe  mit  Elel^trolyten .  sicb  alsbald  Losungen  ibrer  Salze  Yon  analy- 
tiscb  zwar  sebr  kleiner,  elektromotoriscb  aber  sebr  grosser  Konzentration 
bilden,  so  sind  die  beobacbtbaren  Potentiale  zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten  mit  anderem  Kation  dem  Maximalwert  der  anodischen 
Polarisation  dieser  MetaUe  meist  scbon  so  nabe,  dass  sie  nur  noch  eine 
sebr  geringe  Steigerung  des  Potentials  gestatten;  sie  erscbeinen  daber. 
praktiscb  gesprocben,  anodiscb  unpolarisierbar.  Nur  bei  den  edleu 
Metallen,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  lassen  sicb  einigermassen  erbeblicbe 
anodiscbe  Polarisationen  beobacbten. 

9,  GraphiBohe  Brlftatemngeii.  Um  die  im  letzten  Abscbnitt  ge- 
scbilderte  Periode  der  yeranderlicben  Polarisation  in  ibren  einzelnen 
Teilen  besser  iiberseben  zu  konnen,  woUen  wir  die  Anderungen  zablen- 
massig  verfolgen.  Wird  die  maximale  Konzentration,  bei  welcber  die 
Salzliisung  gesattigt  ist,  eins  genannt,  so  bat  eine  Losung  von  zebnfach 
geringerer  Konzentration  gegen   den   Elektrolyt  ein  Potential,   dessen 
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;:  viel  kleinere  Werte,  als  die  Zehntellosung,  und  so  fort. 

^  Tragt  man  in  ein  Koordinatensystem  die  Konzentrationen 

c:  als  Abscissen,  die  PotentiaNerHnderungen  als  Ordinaten 

^  ein,  so  erbalt  man  die  beistebenden  Kurven,  und  zwar 

p  die  ausgezogene  fiir  einwertige,  die  punktierte  fiir  zwei- 


'10  ^  wertige  lonen, 


Da  die  Abscissen   als   Mass   der  Konzentration   aucb  den  durcb- 
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gegangenen  Elektrieitatsmongen  proportional  sind,  so  sieht  man,  wie  die 
ersten  Elektrizitatsmengen  das  Potential  zunachst  nngeheuer  schnell 
ansteigen  lassen;  die  Eurve  biegt  dann  mit  schneller  Wendnng  um,  and 
ttber  c  =  0-1  binaus  ist  ihr  Anstieg  nur  sebr  gering  geworden.  Der 
erste  Teil  der  Kurve  entspricht  der  Periode  der  Teranderlichen  Polari- 
sation, der  zweite  dem  (praktischen)  Maximnm  derselben.  Ist  die  Loe- 
lichkeit  des  entstehenden  Sakes  sebr  gering,  wie  z.  B.  bei  Chlorsilber, 
so  ist  aach  die  der  Abscisse  eins  entsprechende  Elektrizit&tsmenge  noch 
sebr  klein;  die  Knrve  wird  stark  von  links  naob  rechts  zusammenge- 
scboben  und  erlangt  fast  die  Gestalt  eines  von  beiden  Koordinatenaxen 
gebildeten  recbten  Winkels,  wenn  man  als  Abscissen  die  Elektrisitats- 
mengen  nimmt.  Das  Grebiet,  wo  die  ver&nderlicbe  Polarisation  in  das 
Maximum  iibergebt,  ist  dann  experimentell  unzugftnglicb.  Je  grosser 
die  Loslichkeit  des  Salzes  wird,  urn  so  mebr  legt  die  Kurve  sich  fiir 
gleicbe  Elektrizitatsmengen  nacb  recbts,  nnd  beide  Gebiete  geben  weniger 
plotzlicb  ioeinander  Uber. 

Diese  Darlegungen  gelten  nicbt  nur  fiir  den  Fall  der  anodischen 
Polarisation  der  Metalle,  sondern  fiir  alle  Polarisationsvorgange,  bei 
donen  eine  Sattigung  erreicbt  wird,  also  insbesondere  fur  solobe,  bei 
donen  Gase  abgeschieden  werden.  Wenn  Wasserstoff  an  Metallen  oder 
Ghlor  an  Kohle  ausgescbieden  wird,  so  ist  gleicbfalls  eine  veranderliche 
Periode  yorbanden;  denn  da  die  ersten  Spuren  eines  Gases  von  der  gas- 
freieu  Fliissigkeit  tbeoretiscb  gesprocben  mit  unendlich  grosser  Kraft 
aufgenommeu  werden,  so  muss  in  jeder  Losung  von  Salzsaure  von  voni* 
herein  freies  Chlor  und  freier  Wasserstoff  in  molekularem  Zustande, 
wenn  aucb  in  unwagbar  geringen  Spuren,  anwesend  sein.  Durch  die 
zunehmende  anodiscbe  Polarisation  an  der  Kohle  steigert  sich  dort  die 
Menge  der  Chlorionen  und  daher  aucb  die  Menge  des  freien  Cblors, 
welche  beide  nacb  den  Gesetzen  des  chemiscben  Gleichgewicbts  in  einem 
bestimmten  Verbaltnis  anwesend  sein  miissen,  und  so  nimmt  bei  weiterer 
Steigerung  der  Polarisation  die  Menge  des  freien  Cblors  zu,  bis  die 
Konzentration  erreicbt  ist,  bei  welcher  die  Fliissigkeit  mit  Chlor  ge- 
sattigt  ist  Jetzt  kann  die  Konzentration  des  Cblors  nicbt  mebr  dauemd 
erhobt  werden,  da  es  in  dem  Masse  entweicht,  als  neues  Chlor 
entstebt 

Fiir  die  kathodische  Polarisation  mit  Wasserstoff  gelten  dieeelben 
Betrachtungen.  Ba  der  Wasserstoff  in  den  wasserigen  Fliissigkeiten  nur 
sebr  wenig  loslich  ist,  wird  der  Sattigungszustand  sebr  schnell  erreicht 
Beim  Chlor  erstreckt  sich  dagegen  wegen  seiner  viel  bedeutenderen  Los- 
lichkeit die  veranderliche  Periode  iiber  ein  viel  woiteres  Gebiet 
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10.  St5raiigen.  Der  bisher  geschilderte  ideale  Verlauf  der  Elektro- 
lyae und  Polarisation  lasst  sich  nicht  leicht  rein  verwirklichen,  da  er 
▼on  mancherlei  Storungen  getriibt  wird,  die  in  der  Natur  der  Sache 
liegen  und  sich  zwar  einschranken,  aber  nicht  vSllig  beseitigen  lassen. 

Znnachfit  sind  die  Konzentrationstoderungen  zu  erwabnen,  welche 
den  Vorgang  der  Elektrolyse  unTermeidlich  begleiten.  Sie  sind  fiir  eiue 
gegebene  Elektnzitatsmenge  um  so  geringer,  je  grosser  die  Elektroden- 
flftchen  sind,  d.  h.  sie  sind  der  Stromdichte  proportional.  Nun  ist  aber 
auch  die  Erreichung  des  Polarisationsmaximums  von  der  Stromdichte  in 
gleichem  Sinne  abhangig.  Zu  jeder  chemischen  Polarisation  bildet  sich 
also  unvermeidlich  eine  parallel  gehende  Konzentrationspolarisation  durch 
die  Cberfdhrnng  der  lonen  aus,  welche  sich  jener  hinzufugt.  Das  Zeichen 
dieser  Polarisation  hangt  Yon  dem  Verhaltnis  der  Wanderungsgesohwin* 
digkeiten  der  in  Betracht  kommenden  lonen,  sowie  davon  ab,  was  sich 
bei  der  Elektrolyse  an  den  Elektroden  bildet  Da  diese  Verhaltnisse 
in  gegebenem  Falle  als  bekannt,  resp.  als  berechenbar  vorausgesetzt 
werden  konnen,  so  macht  ihre  Beriicksichtigung  keine  prinzipiellen 
Schwierigkeiten. 

Bei  Yerdiinnten  Losungen  sind  die  Konzentrationsanderungen  durch 
die  Elektrolyse  meist  nicht  sehr  auffallig.  Sehr  deutlich  werden  sie  aber 
bei  konzentrierten  Losungen  und  bewirken  alsdann  die  Erscheinungen 
der  unipolaren  Leitung.  Solche  sind  zuerst  Yon  Ennan^)  bereits  im 
Jahre  1806  beobachtet  worden.  Bringt  man  zwischen  die  Poldrahte 
einer  Voltaschen  Saule  ein  Stiick  trockener  Seife,  so  findet  keine  Leitung 
statt.  Verbindet  man  die  Seife  mit  der  Erde,  so  zeigt  sich  die  Kathode 
abgeleitet,  die  Anode  isoliert.  Wird  zwischen  die  Anode  und  die  Seife 
eine  feuchte  Tuchscheibe  gebracht,  so  findet  alsbald  YoUstandige  Leitung 
statt.  Die  Seife  kann  somit  negative  Elektrizitat  nicht  aufnehmen,  wohl 
aber  positive.  Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  ist,  dass  die  Anoda 
sich  alsbald  durch  Elektrolyse  mit  einer  Schicht  Fettsaure  umkleidet, 
welche  fiir  sich  nicht  leitet;  ist  Wasser  zugegen,  so  lost  sich  in  diesem 
Alkali  aus  der  Seife  auf,  welches  die  Leitung  vermittelt. 

Ahnliche  anodisch  unipolare  Leitung  zeigt  nach  Erman  trockenes 
Eiweiss.  Auch  konzentrierte  Schwefelsaure  hat  ausgepragte  unipolare 
Leitung,  doch  sind  wegen  ihres  flussigen  Znstandes  kleine  Elektroden 
und  Starke  Strome,  d.  h.  grosse  Stromdichten  erforderlich,  um  die  Er- 
scheinung  deutlich  zu  zeigen. 

Ein  weiterer  storender  Umstand,  der  in  seiuem  Verhalten  dem  der 


')  Glib.  22,  32.  1806. 
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KonzeDtrationsanderuDgen  ganz  analog  ist,  liegt  in  den  elektrother- 
tnischen  Wirkungen,  welche  an  jeder  Elektrode  vor  sich  gehen  (S.  949). 
Da  die  Polarisation  im  allgemeinen  von  der  Temperatur  in  hohem  Grade 
abhangig  ist,  und  zwar  je  nach  den  Umstanden  mit  positivem  oder  n^ativem 
Koeffizienten,  so  miissen  die  Warmeentwicklungen  and  -absorptionen, 
welche  mit  dem  Stromdurcbgange  an  den  Elektroden  yerbunden  sind, 
gleichfalls  ihren  Einfluss  auf  die  beobachteten  elektromotorischen  Krafte 
iiben.  Auch  diese  Wirkungen  wachsen  mit  der  Stromdichte,  verschwin- 
den  aber  viel  schneller  nach  dem  Offnen  des  Primarstromes,  als  die 
Konzentrationsanderungen,  weil  die  Warmeleitung  viel  schneller  erfoIgU 
als  die  Diffusion. 

Neben  diesen  Warmetonungen,  die  der  ersten  Potenz  der  Strom- 
Starke  proportional  sind  und  mit  dem  Sinn  des  Stromes  ihr  Zeichen 
wechseln,  treten  gelegentlich  noch  andere  auf,  welche  von  den  Wider- 
Btanden  herriihren,  dem  Quadrat  der  Stromstarke  proportional  und  von 
der  Stromrichtung  unabhangig  sind.  Sie  find  en,  wenn  der  Elektrolyt 
gleichformigen  Querschnitt  hat,  gleichformig  in  seiner  ganzen  Erstreckung 
statt;  sind  aber  die  Elektroden  klein,  und  bilden  sich  an  ihnen  Schichten 
grosseren  Widerstandes  aus,  so  kann  bei  erheblichen  Stromstarken  dort 
die  Warmeentwicklung  sich  dermassen  steigem,  dass  Dampfbildungen 
und  Gliiherscheinungen  auftreten.  Wird  dadurch  der  Strom  unter- 
brochen,  so  erfolgt  eine  Abkiihlung,  der  Elektrolyt  gerat  wieder  auf 
einen  Augenblick  mit  der  Elektrode  in  Beruhrung,  es  erfolgt  eine  neae 
Erhitzung,  und  so  fort  Es  tritt  dann  eine  Art  Selbstunterbrechung 
des  Stromes  wie  beim  Wagnerschen  Hammer  oder  der  elektrischen 
Schelle  ein,  deren  einzelne  Phasen  so  schnell  aufeinander  folgen,  daas 
die  Erscbeinung  ein  stetiges  Aussehen  annimmt 

Derartigo  Erscheinungen  sind  schon  lange  bekannt^).  Dass  es  sich 
um  einen  int^rmittierenden  Vorgang  handelt,  ergiebt  sich  aus  der  von 
Richarz^),  sowie  Ton  Koch  und  Wiillner^)  gemachten  Beobachtung,  dass 
ein  im  Nebenschluss  eingeschaltetes  Telephon  ein  sausendes  Ger&usch 
horen  lasst 

11.  Oemisohte  Electrolyte.  Zur  Erleiohterung  des  Verstandnisses 
Vieler  elektrolytischer  Erscheinungen  betrachten  wir  den  Fall,  dass  zwei 
Verschiedene  Elektrolyte  gleichzeitig  in  einer  Losung  zugegen  sind.  Die 
Beteiligung  der  verschiedenen  lonen  an  der  Stromleitung  ist  bereite  firiiher 
(S.  620)  behandelt  worden;   sie  erfolgt  einfach  im  zusammengesetzten 

')  Vgl.  Wied.,  Elektr.  IV,  §  1127  u.  fiF. 
»)  Wied.  39,  72.  1890. 
»)  Wied.  46,  761.  1892. 
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Verhaltnis  der  Konzentration  jeder  lonenart  uad  ihrer  Wanderungs- 
geschwindigkeit.  An.  der  Elektrode  tritt  jedoch  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten  ein.  Da  die  Terschiedenen  lonen  im  allgemeinen  bei  ganz  ver- 
9chiedenen  Potentialunterschieden  zwischen  Losung  und  Elektrode  ihre 
elektrischen  Ladungen  aufgeben,  so  wird  bei  langsam  gesteigerter  elek- 
tromotorischer  Kraft  zunacbst  das  Ion  ausschliesslich  die  Umwandlung 
erleiden,  welches  diese  Umwandlung  bei  dem  geringsten  Werte  derselben 
erleidet.  Aus  einem  Gemenge  yon  Jodkalium  und  Chlorkalium  scheidet 
sich  daher  an  einer  indifferenten  Anode  zunachst  ausschliesslich  Jod 
auSy  obwohl  durch  den  Strom  Ghlor  und  Jod  wegen  ihrer  gleichen 
Wanderungsgeschwindigkeit  in  gleichem  Yerhiltnis  zur  Anode  gefuhrt 
werden,  wie  sie  in  der  Losung  vorhanden  sind. 

Da  die  ausgeschiedenen  Jodmengen  demgemass  mehr  betragen,  als 
die  Zahl  der  durch  den  Strom  hinzugefiihrten  Jodionen,  so  findet 
eine  yerhaltnismassig  starke  Verminderung  der  Konzentration  der  letz- 
teren  an  der  Anode  statt,  und  bei  andauerndem  Strom  werden  sie 
schliesslich  fast  YoUig  yerbraucht  Aldann  muss  das  Potential  gesteigert 
werden,  um  einen  weiteren  Obergang  des  Stromes  an  die  Elektrode  zu 
erreichen,  und  man  gelangt  in  Kiirze  zu  dem  Potential,  bei  welchem 
Ghlor  .in  Freiheit  tritt.  Nadh  dem  friiher  Dargelegten  findet  weder  das 
Ende  der  Jodausscheidung,  noch  der  Anfang  der  Ghlorausscheidung  an 
einem  theoretisch  scharf  definierbaren  Punkte  der  elektromotorischen 
Kraft  statt;  beide  Vorgaoge  verlaufen  vielmehr  asymptotisch  ineinander. 
Wohl  aber  sind  die  elektromotorischen  Krafte,  bei  denen  die  letzten 
analytisch  uachweisbaren  Spuren  Jod  verschwindeu,  und  die  eraten 
Spuren  Ghlor  erscheineu,  voneinander  durch  einen  ansehnlichen  Sprung 
von  0*3  bis  04  Volt  geschieden. 

Ganz  ahnliche  Betrachtungen.  gelten  fur  den  Fall  der  elektrolyti- 
schen  Abscheidung  von  Metallen  aus  gemischten  Losungen,  und  man 
kann  durch  Einbaltung  bestimmter  elektromotorischer  Krafte  eine  ana- 
lytisch YoUig  ausreichende  Trennung  derselben  bewirken.  Trotz  der 
Tielfachen  Anwendungen  elektrolytischer  Metallabscheidungen  zu  ana- 
lytischen  Zwecken  ist  dies  einfaohe  Prinzip  bisher  iibersehen  worden; 
man  hatte  meist  im  Interesse '^moglichst  schneller  Abscheidung  starke 
Strome  und  demgemass  hohe  elektromotorische  Krafte  angewendet  Erst 
von  H.  Freudenberg^)  ist  diese  Anwendung  bemessener  elektromo- 
torischer Krafte  zur  Trennung  von  Metallen  benutzt  worden  und  hat 
sich  gut  bewahrt    Zur  Zeit  liegt  nur  eine  kurze  Mitteilung  dariiber 


>)  B.  1892,  2492. 
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vor,  die  weiteren  Ergebnisse  der  in  meinem  Laboratoriam  im  Gange 
befindlichen  Arbeit  entsprechen  jenen  ersten  Resultaten. 

Die  Torstehenden  Erscbeinungen  sind  in  hohem  Masse  Ton  der 
Stromdicbte  abhangig.  Je  schneller  onter  gegebenen  Umstanden  die 
leiebter  umwandelbaren  lonen  verbraucht  werden,  urn  so  weniger  werden 
sie  durch  Diffusion  aus  den  angrenzenden  Schichten  ersetzt  werden 
konuen,  und  um  so  eher  werden  die  anderen  lonen  in  den  Vorgang 
bineingezogen.  Ftir  eine  gegebene  Mischung  yon  Elektrolyten  und  em& 
gegebene  Elektrodenflacbe  wird  also  mit  steigender  Stromstarke  das 
Verhaltnis  zwiscben  den  beiden  ausgescbiedenen  Stoffen  sich  stetig  so 
gunsten  des  scbwerer  abscbeidbaren  Ions  verscbieben,  bis  es  als  Grenz- 
wert  das  Veibaltnis  erreicbt,  in  welcbem  beide  lonen  durcb  den  Strom 
berangefubrt  werden.  Diese  Erscbeinungen  sind  praktiscb  bei  der  gal- 
vanoplastischen  Abscheidung  von  Messing  aus  gemengten  Losungen  von 
Kupfer*  und  Zinksalzen  bekannt  geworden:  bei  sohwacben  Stromen 
scheidet  sich  nur  Kupfer  aus,  und  zur  Erzielung  eines  Niederscblages 
von  bestimmter  Zusammensetzung  ist  das  Innehalten  bestimmter  Ver-> 
baltnisse  beider  Salze  und  bestimmter  Stromdicbten  erforderlich. 

Man  findet  haufig  die  Erscbeinungen  der  Ausscbeidung  eines  ein- 
zigen  Stoffes  aus  gemengten  Elektrolyten  in  der  Gestalt  erklart,  dass 
zwar  mebrere  (z.  B.  Ghlor  neben  Jod)  ausgescbieden  werden,  dass  aber 
sekundar  das  freigewordene  Chlor  das  vorbandene  Jodid  zersetze,  indem 
es  Jod  ausscbeide  und  das  entsprechende  Cblor  bilde.  Eine  solche  Auf- 
fassung  ist  aber,  wie  Le  Blanc^)  bervorgeboben  bat,  nicht  haltbar. 
Denn  die  Elektrolyse  erfolgt  ganz  und  gar  bei  dem  niedrigeren  (dem 
Jod  entsprechenden)  Potential,  bei  welcbem  Cblor  in  messbarer  Menge 
iiberhaupt  nicbt  ausgescbieden  werden  kann.  Es  ware  zudem  wider-" 
sinnig,  anzunebmen,  dass  die  Elektrizitatsbewegung  uber  das  bohere 
Potential  binweg  zu  einem  niedrigeren  erfolge,  wahrend  die  Mdgliohkeit 
unmittelbarer  Bewegung  zu  diesem  Potential  vorliegt.  Es  wiirde  ein 
solcher  Vorgang  dem  vergleichbar  sein,  dass  das  Wasser  [eines  Baches 
freiwillig  iiber  einen  Damm  seinen  Weg  nimmt,  wahresd  es  danebea 
eine  Sebleuse  fiir  unmittelbaren  Durcbgang  findet.  Erst  wenn  der  Zu* 
fiuss  so  gross  geworden  ist,  dass  die  Sebleuse  ihn  nicbt  metar  bewal- 
tigen  kann,  wird  der  Damm  iiberscbwemmt;  dies  entqpricbt  der  Mit- 
ausscbeidung  von  Cblor  bei  gesteigerter  Sl^omstarke. 

12.  Metastabile  Zuatande.  Palladium  giebt,  wenn  ee  mit  Waaser* 
stoff  polarisiert  wird,  das  gleicbe  Potential  gegen  die  Losung,  weldies 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  318.  1891. 
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in  einer  Gaskette  mit  WasBerstoff  nod  Palladium  erhalten  wird.  In 
diesem  Falle  sind  demnach  keine  passiven  Widerst&nde  vorhanden,  und 
die  gemessenen  Grossen  entsprechen  wirklichen  Gleichgewichtszustanden, 
die  dem  Gesetz  unterliegen:  Wenn  zwei  Gebilde  auf  eiiie  Weise  im 
Gleichgewicht  sind,  so  sind  sie  anf  alle  Weise  im  Gleichgewicht  Es 
ist  schon  betont  worden,  dass  diesem  Gesetz  gemass  alle  Elektroden, 
an  denen  sich  Wasserstoff  entwickelt,  den  gleichen  Potentialunterschied 
gegen  den  Elektrolyt  zeigen  miissen. 

Nnn  ist  aber  zu  beachten,  dass  die  Ausscheidnng  von  Wasserstofi- 
gas  an  einer  Elektrode,  an  welcher  Wasserstoffionen  ihre  positiven 
Ladungen  abgeben,  kein  notwendiger  Vorgang  ist.  Es  sind  vielmehr 
bier  eben  solche  Oberschreitungen  des  Durchscbnittspunktes  zweier 
Zustandskurren  zn  erwarten,  wie  sie  allgemein  eintreten  und  zn  den 
metastabilen  Zustanden  iiberhitzter  lliissigkeiten,  tiberdriickter  Dampfe, 
iibersattigter  Losungen,  iiberkQhlter  Schmelzen  u.  s.  w.  fiihren.  Die  beiden 
hier  in  Betracbt  kommenden  Zust&ide  sind  der  Wasserstoff,  wie  er  nach 
dem  Verlust  der  positiven  Ladung  des  Ions  vorhanden  ist  und  yermut- 
lich  toils  als  adsorbierte  Schicht  an,  teils  als  absorbierter  oder  geloster 
Stoff  in  der  Elektrode  bestebt,  und  gasformiger  Wasserstoff.  Sind  die 
Bedingungen  fiir  die  Bildung  des  letzteren  nicht  giinstig,  so  kann  die 
erste  Form  sich  in  Mengen  und  Zustanden  anhaufen,  weldie  weit  von 
dem  Gleichgewicht  mit  dem  Gase  entfemt  sind,  und  zwar  in  dem  Sinne, 
dass  sie  eine  viel  grossere  Menge  freier  Energie  enthalten  als  dieses, 
wie  dies  ja  die  Eigcnschaft  aller  derartigen  metastabilen  Zustande  ist. 

E^n  Umstand,  welcher  die  Ausbildung  soicher  Zustande  ungemein  be* 
giinstigt,  ist  der  kapillare  Druck,  welchen  eine  Gasblase  innerhalb  einer 
Fliisdigkeit  erfS&hrt.  Dieser  ist  umgekehit  proportional  dem  Radius  der 
Blase  und  wachst  fiir  Blaschen  von  molekularer  Grossenordnung  auf  sehr 
bedeutende  Werte.  Infolgedessen  ist  die  Moglichkeit  von  Ubersftttigungs- 
erscheinungen  insbesondere  in  solcben  Fallen  gegeben,  wo  durch  den 
elektrolytischen  Vorgang  Gase  entstehen.  Femer  wird  die  Anwesenheit 
rauher  und  poroser  Korper,  welche  die  Bildung  von  Blasen  in  Flfissig- 
keiten,  die  mit  Gas  iibersattigt  sind,  befordem,  der  Entstehung  iiber- 
sattigter Gaslosungen  entgegenwirken,  wahrend  sehr  glatte  und  gleich- 
formige  Flachen  sie  umgekehrt  in  hohem  Grade  befordern  werden. 

Diese  Betrachtungen  geben  uber  eine  grosse  Zahl  Erscheinungen 
bei  der  galvanischen  Polarisation  Auskunft,  welche  bisher  als  ebenso 
viele  Unregelmassigkeiten  dagestanden  haben.  Nach  den  eben  erwahnten 
Darlegungen  muss  ein  nicht  saurezersetzendes  Metall,  welches  mit 
gasformigem  Wasserstoff  an   seiner  Oberflache  im  Gleichgewicht  oder 


986  II.  Elektrochemle. 

gesattigt  ist,  gegen  Zink  in  Zinksulfat  einen  positiven  Potentialunter- 
schied  yon  etwa  0-75  V  habeo.  Grossere  Poteatialunterschiede  deuten 
auf  unvollstandige  Sattiguog  hio,  kleinero  auf  Obersattigung.  Naii  fand 
F.  Streintz^}  nach  der  Methode  der  alternierenden  Verbindungen  diesen 
Potentialunterschied  der  Wasserfitoffpolarisation  in  verdiinnter  Schwefel- 
saure  fur  Palladium  gleich  073  bis  074,  fur  Platin  0-65  bis  0-70,  fur 
Gold  0-60  bis  0-62,  fur  Silber  0-25  bis  0-54,  fiir  Quecksilber  endlich 
gar  —0-10  bis  —015  Volt.  Wahreud  demnach  Palladium  und  Platin 
infolge  ihrer  Fahigkeit,  Wasserstoff  aufzunehmen,  keine  oder  keine  erheb- 
liche  Ubersattigung  zu  stande  kommen  lassen,  ist  diese  bei  den  nicbt 
Wasserstoff  absorbierenden  Metallen  Gold  und  Silber  schon  sehr  aus- 
gesprochen.  Dabei  ist  zu  erwahnen,  dass  Streintz  die  kleinen  Werte 
an  blankpolierten  Silberplatten  fand,  wahrend  die  grosseren  eintraten, 
venn  sich  das  Silber  durch  Elektrolyse  mit  einem  grauen  Oberzug 
von  feinzerteiltem  Metall  bedeckt  hatte,  wodurcb  die  Ubersattigung,  wie 
bekannt,  erschwert  wird. 

Die  ganz  ausnahmsweise  dastehenden  Werte  fiir  die  Polarisation 
des  Quecksilbers  sind  nicbt  auf  irgendwelche  Fehler  in  der  Beobach- 
tung  zuriickzufubren,  denn  Le  Blanc  fand  spater^)  fiir  Chlorwasserstoff- 
saure  den  gleioben  Wert  —0-15  V.  Vielmehr  sind  sie  ein  Zeicben  fiir 
die  ausserordentlicb  hohe  Ubersattigung,  welcbe  der  Wasserstoff  an  der 
Quecksilberoberflacbe,  die  offenbar  das  Ausserste  an  Glatte  und  Gleich- 
formigkeit  darbietet,  was  uberbaupt  herstellbar  ist,  erreichen  kanu. 
Nach  der  vielbenutzten  Formel  ergiebt  sicb,  dcm  Potentialunterschied 
von  0*75  +  015  =  0-90  V  gegen  den  normaleu  Wert  entsprechend,  der 
Druck,  welcher  auf  eine  Losung  wirken  miisste,  um  cine  solche  Konzen- 
tration  des  Wasserstoffs  in  der  Losung  hervorzubringen,  zu  2x10^^ 
Atmospbaren,  was,  wenn  man  das  Absorptionsgesetz  bis  zu  dieeem 
Umfange  als  giiltig  annehmen  woUte,  einen  osraotischen  Druck  von 
10^*  Atmospbaren  ergeben  wiirde^). 

Wahrend  demnach  die  Messung  der  Wasserstoffpolarisation,  wie  sie 
durch  elektrolytische  Abscheidung  des  Wasserstoffs  erhalten  wird,  im 

^)  Wied.  33,  465.  1888.  Leider  sind  die  Potentialunterschiede,  obwohl  sie 
gegen  Zink  in  Zinksalfat  gemessen  worden  Bind,  in  der  Abhandlung  nor  in  Bezng 
auf  eine  anpolarisierte  Platte  desselben  Metalls  umgerechnet  mitgeteilt,  wodurch 
eine  sehr  stOrende  Ungenauigkeit  willkQrlich  in  die  Ergebnisae  hineingebracht 
worden  ist. 

»;  Ztschr.  f.  ph.  Cb.  6,  476.   1890. 

')  Dieser  Drack  ist  sehr  viel  grdsser,  als  ihn  eine  Blase  von  molekolaren 
Dlmensionen  (lO-^cm)  in  ihrem  Inneren  vermOge  der  Oberfl&chenspannung  aas* 
Hben  konnte,  denn  dieser  wQrde  sich  aaf  etwa  10^  Atmosph&ren  belaufen. 


Elektroljse  and  Polarisation.  987 

allgemeinen  zu  hohe  Werte  giebt,  werden  bei  der  Anwendung  der  be- 
tre£Penden  Metalle  in  der  Qaskette  umgekehrt  zu  niedrige  erhalten.  So 
fand  Beetz  fur  Platin  und  Wasserstoff  in  der  Gaskette  088  V,  also 
einen  zu  grossen  Wert,  wfthrend  polarisiertes  Platin  (a.  o.)  0-65  bis  0*70, 
also  einen  zu  kleinen,  gezeigt  hatte.  Es  ist  von  grossem  Interesse,  ver- 
gleichende  Versucbe  in  dieser  Richtung  anzustellen,  wobei  besondere 
Sorgfalt  auf  die  Eriangung  wirklicher  Gleichgewichtszustande  zu  ver- 
wenden  ware. 

Wie  man  aus  diesen  Auseinandersetzungen  ersieht,  ist  das  sogenannte 
Maximum  der  Polarisation  im  allgemeinen  ein  sebr  verwickeltes  Pba- 
nomen,  und  das  wissenschaftliche  Interesse  daran  liegt  mehr  in  der 
Trennung  der  verschiedenen  Umstande,  welche  dabei  in  Frage  kommen, 
als  in  der  Bestimmung  der  Zahlenwerte,  welche  man  unter  bestimmten 
Umstanden  erlangt. 

Es  ist  noch  eine  weitere*  Anzahl  Thatsachen  bekannt,  welche  in 
den  Yorangegangenen  Betrachtungen  ihre  Erklarung  finden.  So  behalt 
die  Kette  aus  Zink,  verdiinnter  Schwefelsaure,  Platin  bei  starkem  Strom 
mit  platinierten  Platinelektroden  eine  hohere  elektromotorische  Kraft, 
als  wenn  man  blankes  Platin  anwendet.  Die  Ursache  davon  ist  von 
jeher  im  ^loichteren  Entweichen''  des  Wasserstoffs  gesucht  worden; 
eine  rationelle  Erklarung ,  warum  das  schwere  Entweichen  die  elektro- 
motorische Kraft  vermindert,  war  damit  freilich  nicht  gegeben. 

Damit  steht  im  Zusammenhange,  dass  die  Polarisation  blanker 
Platinplatten  yiel  grosser  ist,  als  die  platinierter  Platten^).  Poggen- 
dorfif,  welcher  diese  Thatsache  feststellte,  ermittelte  gleicbfalls,  dass 
sowohl  bei  kathodischer  wie  bei.  anodischer  Polarisation  in  verdtinnter 
Schwefelsaure  diese  Erscheinung  zu  beobachten  ist 

13.  Verhalten  des  FaUadiams.  Sehr  regelmassige  Ubersattigungs* 
erscbeinungen  lassen  sich  am  Palladium  erhalten,  dessen  grosse  Auf- 
nahmefahigkeit  flir  Wasserstoff  die  Verhaltnisse  durchsichtiger  erscheinen 
lasst,  als  sie  bei  anderen  Metallen  sind.  An  die  alteren  Versuche  von 
Graham^)  ankniipfend,  zeigte  Thoma^),  dass  Palladiumdraht  duroh  die 
Beladung  mit  Wasserstoff  eine  der  aufgenommenen  Wasserstoffmenge 
proportionale  Verlangerung  erfabrt.  Wird  Palladium  durch  Elektroljse 
mit  Wasserstoff  Hbersattigt,  so  verliort  es  bei  der  Unterbrechung  des 
Stromes  sehr  schnell  den  Wasserstoff  bis  auf  eine  bestimmte  Menge, 
welche  dem  Atmospharendruck  entspricht,  und  welche  beliebig  lange  in 

*)  Poggendorflf,  Pogg.  70,  177.   1847. 

»)  Pogg.  186^  817.   1869. 

»)  Ztwbr.  f.  ph.  Ch   8,  69.    1889. 
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dem  Metall  verbleibt,  wenn  man  die  Fortfiihrung  des  WasserstoffiB  ver^ 
miDdert. 

Wird  Palladium  als  Kathode  mit  Wasserstoff  iibersattigt,  so  nimmt 
68  um  80  mehr  Wasserstoff  auf  (was  an  der  VerlangeruDg  erkannt  werden 
kann),  je  grosser  die  Stromdichte,  oder  die  in  der  Zeiteinheit  abge-: 
schiedene  Wasserstoffmenge  ist,  so  dass  zwiscfaen  dieser  und  der  Ver- 
langerung  eine  ganz  bestimmte  Beziebong  besteht.  Gleichzeitig  nimmt 
das  Potential  des  mit  Wasserstoff  iibersattigten  Palladiums  (das  gegen 
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Zink  in  Zinksulfat  gemessen  wurde)  ab;  ea  wurden  Werte  ron  07d  V 
bis  044  V  beobachtet.  Den  Zusammenhang  zwischen  den  LangenSade^ 
rungen  und  den  elektromotorisohen  Kraften  zeigt  die  beistehende  Fig.  66. 

Der  Potentialfall  von  0-75  bis  0*44  V,  welches  der  niedrigste  er- 
reichbare  Wert  war,  entspricht  einer  Zunahme  des  Losungsdrackes  des 
Wasserstoffs  im  Verhaltnis  von  1 :  10000. 

14.  QueoksUber  und  Amalgame.  Mit  dem  besonderen  Verbalten 
des  Quecksilbers  hangt  zusammen,  dass  man  Metalle,  die  fiir  sich  tolbrt 
Wasser  zersetzen,  leicht  mit  Quecksilber  legiert  als  Amalgame  erhalten 
kann.  Nicht  nur  Kadmium  und  Zink»  die  man  anch  ohne  Quecksilber 
in  metallischem  Zustande  leicht  elektroljtisch  zur  Ausscheidung  bringt, 
sondern  auch  Magnesium,  Baryum,  Strontium,  Calcium  and  die  Alkali* 
metalle  werden  als  Amalgame  erhalten,  wenn  man  Losungen  ihrer  Salze 
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xnit  einer  Kathode  ▼on  Qaecksilber  elektrolysiert.  Zwar  ist  wahrschein- 
lich  das  Potential  dieser  Amalgame  gegen  die  Losungen  merklich  ge* 
linger,  als  das  der  reinen  Metalle,  dooh  liegt  es  immerhin  noch  etwa 
—  1-6  Vy  also  um  einen  sehr  erheblicben  Betrag,  unter  dem  der  Fliissigkeit. 

Eine  weitere  hieran  sicb  scbliessende  Thatsacbe  ist  die,  dass  festes 
Natriumamalgam  mit  Wasser  stiirmisch  Wasserstoff  entwickelt;  sowie  es 
aber  fliissig  geworden  ist,  gebt  die  Wasserstoffentwicklung  nur  mehr  sehr 
'langsam  vor  sich.  Ebenso  bemht  daraaf  das  Verhalten  des  amalga- 
mierten  Zinks  gegen  Sauren.  In  all  diesen  Fallen  ist  zunachst  die  elok- 
.tromotorische  Kraft  nnd  somit  die  Tendenz  zur  chemischen  Reaktion 
dieselbe,  wie  friiher;  der  Zastand  der  Oberflachen  gestattet  aber  bei 
'Qaecksilber  und  fliissigen  Amalgamen  eine  viel  weiter  gehende  Uber- 
«attigang  mit  Wasserstoff,  dass  eine  entsprechend  grossere  Polarisation 
mogUch  wird,  die  den  Vorgang  hemmt. 

Die  Erscbeinnngen  sind  wesentlich  daran  gebunden,  dass  sich  Wasser- 
'stoff,  oder  allgemein  eiu  Gas  bei  der  Reaktion  bildet.  Wenn  das  nicht 
der  Fall  ist,  wie  z.  B.  bei  der  Cberfiibrung  von  Trichloressigsaure  in 
Essigsaure,  oder  bei  Gegenwart  eines  Ozydationsmittels,  so  hat  die  Be- 
schaffenbeit  der  Oberflache,  soweit  die  bisherigen  mangelhaften  Versuobe 
dies  zu  beurteilen  gestatten,  keinerlei  Einfluss. 

15.  Die  Wasserstoffentwlokluzig  duroh  Xetalle.  Metalle,  deren 
Potential  gegen  ihre  Losungen  niedriger  ist,  als  0-1  V,  sind,  allgemein 
gesprochen,  im  stande,  auf  wasserige  Saurelosungen  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  einzuwirken.  Es  sind  dies  die  Metalle  Yon  den  Alkali- 
metallen  ab  bis  zum  Blei,  welches  an  der  Grenze  steht.  Von  der  Grosse 
•des  Potentialunterschiedes  hangt  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung 
in  erster  Linie  ab,  doch  ist  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Ursachen 
fiir  den  Verlauf  massgebend,  von  denen  zuerst  die  im  vorigen  Paragraphen 
erorterte  Moglichkeit  der  Bildung  iibersattigter  Wasserstofflosungim  in 
Betracht  kommt 

Es  ist  bereits  erwahnt  worden,  dass  die  fliissigen  Amalgame  der 
•wasserstoffentwickelnden  Metalle  in  hohem  Masse  diese  F&hi^eit  infolge 
ihrer  idealen  Oberflachenbescbaffeuheit  besitzen.  Aber  auch  reine  Me- 
i;alle  von  ziemlicb  betrachtlichem  Potentialunterschiede,  z.  B.  reines  Zink, 
loste  sich,  wie  de  la  Rive  schon  vor  langer  Zeit  bemerkt  hat,  in  fiauren 
iiur  fiusserst  langsam,  dagegen  sofort,  sowie  das  Zink  mit  einem  an- 
<deren,  edleren  Metall  in  Berilhrung  gebracht  wird,  wobei  der  Wasser- 
stoff sich  ausschliesslich  an  dem  fremden  Metall  entwickelt.  Besonders 
wirksam  ist  dabei  Platin.  Hier  ist  der  Vorgang  etwas  verwickelter. 
-Einerseits  gestattet  Platin  (S.  986)  nicht  das  Zustandekommen  starker 
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Ubersattigung  des  Wasserstoffe^  so  da88  an  demselben  der  durch  dat 
Hineiudrangen  der  Zinkionen  in  die  Losirng  bedingte  Obergang  der 
Wa88er8to£fionen  in  Wasserstoffgas  glatt  erfolgen  kann,  andererseits  urn- 
giebt  sich  das  Zink  mit  einer  Hiille  von  Zinkionen  (S.  854),  welche  die 
aussere  Belegung  der  an  seiner  Oberflfiche  befindiichen  Doppelschicht 
bilden,  und  es  ist  wohl  denkbar,  dass  aucb  dadarch  die  Wasserstoffent- 
wicklnng  an  seiner  Oberflliche  gehemmt  wird. 

Die  Starke  der  Wasserstoffentwicklong  durch  ein  Metali  hangt  unter 
sonst  gleichen  Umstanden  von  der  Eonzentration  der  Saure  ab,  indem 
konzentrierte  S&ure  reichlicher  Wassorstoff  entwickeit,  als  Terdiinnteb 
Ebenso  bedingen  schwache  oder  schlechtleitende  Saoren  eine  geringere 
Wasserstoffentwicklung,  als  starke  oder  gutleitende  Sanren.  Die  Ursache 
dieser  Erscheinungen  liegt  in  der  Konzentration  der  vorhandenen  Wasser- 
stoffionen,  indem  zur  Erlangung  des  gleichen  Potentialnnterschieds  die 
Konzentration  der  an  der  Elektrode  entstehenden  iibersattigten  (unelek- 
trischen)  Wasserstofflosung  sich  in  demselben  Sinne  andern  moss,  wie 
die  Konzentration  der  Wasserstoflfionen  in  der  S&urelosung. 

Dies  ist  auch  der  6rund»  weshalb  reines  Wasser  so  sehr  viel  scbwacher 
wirkt,  als  eine  Saurelosung.  In  reinem  Wasser  mussen  auch  Wasaerstoff- 
und  Hydrozylionen  als  yorhanden  angenommen  werden,  doch  entsprechend 
der  geringen  Leitfahigkeit  des  reinen  Wassers  (S.  642)  in  sehr  geringer 
Zahl.  Eine  Mnormale'*  Losung  yon  Wasserionen  (IgH'  und  17gH0'  im 
Liter)  miisste  eine  Leitfahigkeit  yon  etwa  500  Eiuheiten  bei  25^  be* 
sitzen,  welches  die  Summe  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  yon  Wasser- 
stoff  und  Hydrozyl  ist  Die  geringste  yon  Kohlrausch  beobachtete  Leit- 
fahigkeit, die  den  Umstanden  nach  nur  einen  hochsten  Wert  darstellen 
kann,  ist  0-00028,  und  daraus  geht  her y or,  dass  Wasser  sicher  keine 
st&rkere  Losung  seiner  lonen  darstellt,  als  eine  5x  10~^-normale,  es 
enthalt  also  rund  eine  millionmal  weniger  WasserstoflSonen,  als  eine 
halbnormale  SalzsS.ureldsung,  und  in  demselben  Yerhaltnis  ist  seine  R&- 
aktionsfahigkeit  geringer.  Daher  kommt  es,  dass  Metalle,  welche  wie 
Zink,  Eisen,  Kadmium  noch  leicht  yon  yerdiinnten  Sauren  gelost  werden, 
yon  Wasser  nur  einen  sehr  langsamen  Angriff  erfahren. 

Nehmen  wir  (S.  946)  0*2  V  gemass  dem  Potentialunterschied  y<m 
0*75  V  gegen  Zink  als  Potentialunterschied  des  mit  Hilfe  einer  indiffe* 
renten  Elektrode  elektromotorisch  wirksam  gemachten  Wasserstoffgases 
yon  einer  Atmosphare  Druck  gegen  eine  normale  Sfturelosung  an,  so 
wiirde  fur  eine  Losung  yon  lO^fach  geringerer  Konzentration  in  Bezug 
auf  Wasserstoffionen  ein  um  0-0002  TloglO^^^  0*35  V  niedrigeres  Poten- 
tial dem  Gleichgewicht  entsprechen.    Auch  dies  yerringerte  Potential  ist 
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ein  Grand  des  viel  schw^heren  Angriffs  der  Metalle  durch  Wasser  im 
Vergleich  zn  den  Sauren. 

Lost  man  ein  Alkali  in  Wasser  anf,  80  vermindert  sich  die  Kon- 
zentration  der  Wasserstoffionen  noch  mehr,  denn  durch  die  Gegenwart 
(ies  Alkalis  wird  eine  starke  Vermehmng  der  Hydroxylionen  hervor- 
gebracht,  welche  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleiohgewichts  in 
solchem  Sinne  wirkt,  dass  eine  proportionate  Vermindemng  in  der  Kon- 
zentration  der  Wasserstoffionen  eintreten  muss.  Deshalb  sind  die  nn- 
edlen  Metalle  in  alkalischen  Fliissigkeiten  weniger  oxydierbar,  als  in 
Wasser  oder  gar  in  S&uren.  Bekannt  ist  diese  Ersoheinung  am  Eisen, 
welches  in  alkalischen  Losungen  fast  gar  nicht  vom  Rost  angegriffen 
wird.  Ebenso  ist  es  wohlbekannt,  dass  die  Wasserstoffentwicklung  des 
Natriumamalgams  unter  alkalischen  Fliissigkeiten  ausserst  trage,  unter 
sauren  sehr  viel  lebhafter  erfolgt 

Einige  Metalle  machen  indessen  eine  Ausnahme  und  sind  in  alka- 
lischen Fliissigkeiten  nicht  haltbar,  wie  insbesondere  Zink  und  Alumi- 
nium. Hier  treten  indessen  besondere  Umstande  insofem  ein,  als  sich 
in  den  alkalischen  Losungen  Zinkate  und  Aluminate  bilden.  Ebendiese 
Metalle  zeigen  auch  besonders  starke  (negative)  elektromotorische  Krafte, 
wenn  sie  mit  edleren  Metallen  oder  Oxydationsmittein  zu  Ketten  ver- 
bunden  werden.  Dies  ist  beim  Zink  von  Grove,  Joule,  Poggendorff  u.  a« 
beobachtet  und  von  J.  H.  Koosen^)  etwas  genauer  untersucht  worden; 
es  ergab  sich,  dass  der  Potentialunterschied  der  Daniellschen  und  der 
Zink^Brom-Platinkette  beim  Ersatz  der  verdiinnten  Schwefels&ure  durch 
Kali-  Oder  Natronlauge  um  0*5  bis  0*6  V  erhobt  wird. 

Die  Ursache  dieser  starken  Anderung  ist  eine  flhnliche,  wie  der 
entsprechende  Einfluss  des  Gyankaliums  auf  Silber  und  Kupfer.  In  der 
alkalischen  Zinklosung  befindet  sich  das  Zink  als  Ealiumzinkat,  EHD'Zn, 
dessen  lonen  2K  und  ZnO^'  sind.  Nur  in  ausserst  geringem  Masse 
konnen  aus  letzterem  Zinkionen  nach  der  Reaktion  ZnO^'-}-2HK) 
=  Zn"  -f-  4  OH'  entstehen,  denn  da  Zinkhydroxyd  in  Kali  loslich  ist,  so 
muss  die  Konzentration  der  Zinkionen  in  dieser  Losung  noch  viel  ge- 
ringer  sein,  als  in  einer  rein  wasserigen  Losung  von  Zinkhydroxyd. 
Durch  diese  Verhaltnisse  wird  der  Gegendruck  der  Zinkionen  in  der 
Losung  sehr  herabgesetzt,  und  der  Potentialunterschied  muss  in  nega- 
tivem  Sinne  wachsen. 

t)ber  Aluminium  fand  ich  keine  Angabe  in  der  Litteratur.  Ein 
Versuch  gab  mir  fiir  Aluminium  in  normaler  Kalilauge  gegen  Aluminium 


1)  Wied.  82,  508.  1887. 
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in  aogesauerter  Chloraiuminiumldsung  0*7  V.  Den  von  Wiedemaan*) 
mitgeteilton  Zusammenstellungen  entnehme  ich  ferner,  dass  Clifton  fiir 
Zinn  in  Kalilauge  and  in  Schwefelsaure  0*57  V  fand.  Anch  Zinn  ist  ein 
Metall,  dessen  Hydroxyd  in  Kali  loslioh  ist.  Die  Beispiele  liessen  sich 
loicht  noch  vermebreu,  doch  liegen  nur  wenige  einigermassen  zuverlas- 
sige  Messungen  vor. 

16.  Angreifbare  ElektrodeiL  In  den  Torangegangenen  Ausein- 
andersetzungen  ist  vielfach  von  der  Annahme  unangreifbarer  Elektroden 
Gebrauch  gemaoht  worden,  insbesondere  um  die  Verhaltnisse  der  Ketten, 
in  welchen  Gase  gebildet  oder  verbraucbt  werden,  tbeoretiscb  klar  zu 
legen.  Andererseits  musste  betont  werden,  dass  es  (aasser  vielleicht 
Koble,  welche  keine  bekannten  Anioaen  zu  bilden  vermag)  keine  absolnt 
unangreifbaren  Elektroden  giebt,  indem  jedes  Metall  lonen  aussenden 
muss,  wenn  es  mit  einem  Elektrolyt  in  Beriihrong  kommt,  welcher  nooh 
Jceine  solchen  enthalt.  Man  kann  sich  nicht  damit  helfen  woUen,  dass 
man  auf  die  ausserordentliche  Geringfugigkeit  dieser  Mengen  schon  im 
Falle  des  Kupfers,  also  um  so  mehr  bei  Silber,  Gold  and  Platin  fain- 
weist.  Denn  gerade  diese  geringfiigigen  Mengen  baben  den  allergrossteu 
Einfluss  auf  die  elektromotorischen  Krafte»  auf  deren  Messung  es  in  den 
erwahnten  Fallen  eben  ankommt. 

Denken  wir  uns  eine  Elektrode  von  Kupfer  in  verdiinnter  Schwefel- 
saure. Eine  Spur  des  Metalls  wird  sich  alsbald  auflosen  und  wird, 
wenn  das  Metall  katbodiscb  polarisiert  wird,  zum  Teil  wieder  zur  Aus^ 
scheidung  gelangen.  Wabrend  diese  Ausscheidung  erfolgt,  wird  der  von 
der  Konzentration  der  Kupferlosung  abhangige  Potentialunterschied  immer 
mehr  in  dem  Sinne  verschoben,  dass  das  Kupfer  negati?er  gegen  die 
Losung  wird.  Ist  das  Potential  erreicfat,  bei  welchem  die  Entladung 
der  Wasserstoffion&n  moglich  wird,  so  erfolgt  keine  weitere  Ausscheidung 
von  Kupfer,  sondern  eine  solche  von  Wasserstoff,  und  das  Potential 
bleiht  weiterhin  konstant  auf  diesem  Werte. 

Fiir  eine  Elektrode  aus  anderem  Metall  —  Silber,  Gold,  Platin  — 
^elten  die  gleichen  Oberlegungen.  Die  scbliesslichen  Konzentrationen 
der  Metallionen,  bei  welchen  die  Wasserstoffausscheidung  beginnen  mass, 
werden  sehr  verschieden  sein,  das  Potential  aber  gegen  den  Elektrolvt, 
bei  welchem  die  Wasserstoffabscheidung  beginnt,  hangt  nor  von  der 
Konzentration  der  Wasserstoffionen  ab  und  ist  daher,  theoretisch  ge- 
sprochen,  yon  der  Natur  der  Elektrode  unabhangig.  Thatsachlich  wer- 
den noch  sekundare  Unterschiede  moglich  sein,  welche  von  dem  Grade 


»)  Elektrizitftt  II,  714  u.  fiF. 


Elektrolyse  and  Polarisation.  993 

der  t^bersattigang  abhaDgen,  welche  der  Wasserstoff  an  den  verschiedenen 
Elektroden  erreichen  kann,  und  welche  beim  Quecksilber  ungewohnlich 
wait  gehen  (S.  986),  doch  sind  dies  keine  wirklichen  Gleichgewichtszu- 
fitande  in  Bezug  auf  das  normale  Produkt  der  Elektrolyse,  den  gas- 
formigen  WasserstofiP. 

Wir  gelangen  also  zu  dem  Ergebnisse,  dass  wir  die  Metalle  trotz 
ihrer  Angreifbarkeit  durch  Elektroljte,  welcbe  sie  nicht  als  Kationen 
enthalten,  als  unangreifbar  behandeln  diirfen,  wenn  sie  als  Kathoden, 
zunachst  fiir  Wasserstoffionen,  dienen,  indem  durch  eine  Selbstregulierung 
sich  die  Aufloslichkeit  unscbadlich  macht.  Die  Benutzung  metallischer 
Elektroden  in  solchem  Sinne  ist  demnach  gerechtfertigt. 

Eine  Ausnahme  ist  nur  fiir  die  Metalle  zu  machen»  welche  wio 
Zink,  Kadmium,  Eisen  u.  s.  w.  durch  Wasserstoff  iiberhaupt  nicht  aus 
ihren  Losungen  roduziert  werden.  Doch  ist  bei  solchen  in  Berlihrung 
mit  Sauren  ein  Gleichgewichtszustand  unter  gewohnlichem  Druck  iiber- 
haupt nicht  moglich,  und  sie  fallen  daher  von  selbst  aus  der  Betra<ih- 
tung  heraus. 

17.  Die  Elektrolyse  von  Salzen  mit  wasserzersetzenden  Metallen. 
Die  historisch  interessante  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  welche  von  Ber- 
zelius  und  Hisinger  studiert  worden  ist  und  ersteren  zu  seiner  elektro- 
chemischen  Theorie  geflihrt  hatte,  ergiebt  bekanntlich  an  der  Kathode 
Wasserstoff  und  Alkali  und  an  der  Anode  Sauerstoff  und  freie  Saure. 
Fiir  Berzelius  waren  Saure  und  Basis  die  primaren  Produkte  der  Elek- 
trolyse, und  daneben  wurde  die  Zersetzung  des  Wassers  angenommen. 
Letztere  spielte  in  der  Folge  eine  grosse  Rolle.  Es  ist  auf  Erden  nichts 
80  oft  clektrolysiert  worden,  wie  yerdiinnte  SchwefelsMure,  und  bis  auf 
den  heutigen  Tag  findet  die  Hypothese,  dass  es  sich  dabei  um  die 
Elektrolyse  des  Wassers  handelt,  welches  „durch  Schwefelsaure  leitend 
gemacht  worden  ist",  ihre  Vertreter. 

Durch  die  im  vierten  Eapitel  geschilderten  Versuche  von  Daniell, 
und  insbesondere  die  von  Hittorf,  sowie  durch  F.  Kohlrauschs  Ent- 
deckung  der  unabhangigen  Wanderung  der  lonen  ist  diese  Auffassung 
als  falsch  erwiesen  worden.  Das  Wasser  beteiligt  sich  nicht  messbar 
an  der  Stromleitung,  und  der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  den  Elek- 
troden konnen  daher  nicht  die  primaren  Produkte  der  Elektrolyse  sein. 

Diese  Auffassung  wurde  dadurch  bestatigt,  dass  alle  Metalle,  welche 
das  Wasser  nicht  zersetzen,  sich  als  solche  bei  der  Elektrolyse  ihrer 
Salze  ausscheiden.  Es  ergab  sich  daraus  der  Schluss,  dass  z.  B.  bei 
der  Elektrolyse  des  Natriumsulfats  primar  Natrium  und  die  Atomgruppe 
80^  ausgeschieden  werden.    Diese  reagieren  auf  das  vorhandene  Wasser, 
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wodurch  einerseits  Wasserstoff  und  Natronlauge,  andererseits  Schwefel- 
saure  and  Sauerstoff  entstehen. 

Indessen  ist  doch  auch  diese  Vorstellung,  so  allgemein  sie  gegen- 
wartig  angenommen  ist,  von  Einwanden  nicht  frei^).  Zur  Elektrolyse 
Ton  Alkalisalzen  geniigen  geringere  elektromotorische  Krafte,  als  sie 
nmgekehrt  bei  der  Anwendung  von  Alkalimetall  sich  ergeben  wiirdeo^ 
und  es  muss  billig  bezweifelt  werden,  dass  die  Abscheidung  von  Alkali- 
metall unter  diesen  Umstanden  uberhaupt  moglich  ist.  Femer  ergiebt 
nber  die  genauere  Betraohtung  der  Vorgange  folgendes.  Es  sind  in  der 
Losung  neben  den  lonen  SO*"  Natriumionen  vorhanden,  welche  letztere 
durch  die  angewandte  elektromotorische  Kraft  an  die  Kathode  gedrangt 
werden.  Nehmen  wir  an,  der  Vorgang  geschehe,  wie  gesagt;  es  bilde 
sich  Natrium,  und  dieses  reagiere  auf  das  Losungswasser  unter  Bildung 
von  Natron  und  Wasserstoff.  Natron  ist  in  wasseriger  Losung  aber  in 
Natriumionen  und  Hydroxylionen  gespalten:  das  eben  nocb  ausgestossene 
Natriumion  ist  wieder  als  solcbes  da,  nachdem  es  voriibergehend  Natrium 
gewesen  ist.  Und  worin  besteht  die  Wirkung  des  Natriums  auf  das 
Wasser?  Darin,  dass  es  einem  der  (in  sehr  geringer  Zabl  anwesenden) 
Wasserstoffionen  die  positive  Elektrizitat  entzieht,  um  selbst  ein  Ion  zu 
werden,  und  neutrales  Wasserstoffgas  ausscheidet.  Es  wird  also  ange- 
nommen, dass  bei  Gegenwart  des  Ions  mit  scbwacherer  Verwandtschaft 
zur  Elektrizitat  (H)  das  Ion  mit  starkerer  Verwandtschaft  (Na')  seine 
Ladung  verh'eren  soil,  um  sie  alsbald  wieder  dem  schwacheren  Ion  zu 
entziehen. 

Diesen  Widerspriicben  entgeht  man,  wenn  man  annimmt,  dass  zuvor 
bis  zur  Elektrode  das  Natrium  den  Transport  der  positiven  Elektrizitat 
iibernommen  bat,  dass  aber  fiir  die  Abgabe  der  positiven  Elektrizitat 
an  die  Elektrode  nicht  das  Natrium,  sondern  das  Wasserstoffion  in 
Anspruch  genommen  wird,  welches  seine  Ladung  bei  viel  geringerem 
Potentialunterschied  abgiebt,  als  das  Natrium.  Der  Erfolg  wird  sein, 
dass  sich  an  der  Kathode  die  angelangten  Natriumionen  anhaufen;  da- 
zu  kommen  in  gleicher  Zahl  Hydroxylionen  aus  dem  Wasser,  deren 
entsprechende  Wasserstoffionen  an  Stelle  der  Natriumionen  ihre  Ladungen 
abgegeben  und  sich  als  gasformiger  Wasserstoff  entfemt  haben.  Natrium 
plus  Hydroxyl  ist  aber  Natron;  das  Ergebnis  ist  also,  ganz  entsprechend 
dem  Versuch,  die  Bildung  einer  dem  Wasserstoff  aquivalenten  Menge 
von  Natron  und  die  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Entgegen  der  iib- 
lichen  Vorstellung  aber  muss  der  Wasserstoff  als  primar  aufgefasst 
werden. 

'}  Ztscbr.  f.  ph.  Ch.  8,  314.    1891. 
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Aus  den  eben  dargelegten  BetrachtuDgen  lasst  sich  ein  interessanter 
Schiuss  Ziehen.  Da  es  sich  bei  alien  Salzen,  deren  Metalle  Wasser  zer- 
sctzen,  nach  dem  Vorstehenden  um  den  gleichen  Vorgang,  namlich  die 
Elektrolyse  des  Wassers,  handelt,  so  miissen  die  entsprechenden  elektro- 
motorischen  Krafte  der  Polarisation  gleich  gross  sein.  Le  Blanc ^)  fand 
fiir  die  elektromotorischc  Kraft,  bei  welcher  eben  ein  Stromdurchgang 
zwischen  Platinelektroden  eintrat,  in  normalen  Losungen  bei  Zimmer- 
temperatur  folgende  Werte: 

NaNO»    -2.15  V  NaCl   « 1.98  V 

KNO»      «2.17„  KCl     —1.96,, 

NiNO»     —  211  „  LiCl    —  1-86  „ 

Sr(NO»)«  «  2.28  „  SrCl«  =-  2-01  „ 

Ca(NO»)«  =  2.11  „  CaCl*  -=  1-89  „ 

Ba(NO«)>  —  2-25  „  BaCl«  — 199  „ 

Mittel  —  218  V  Mittel  —  195  V 

Die  Zahlen  jcder  Rcihe  liegen  so  nahe  bei  einander,  dass  man  die 
vorhandenen  Abweichungen  als  sekundar  betrachten  kann. 

18.  BinfluBs  der  Stromdiohte.  In  einer  kurzen  Mitteilung  Uber 
Versuche,  die  elektrolytische  Abscheidung  verschiedener  Metalle  betref- 
fend,  fasst  Bunsen^)  seine  Erfahrungen  in  den  Satz  zusammen:  „Den 
wichtigsten  Einfluss  auf  die  chemischen  Wirkungen  iibt  die  Dichtig- 
keit  des  Stromes  aus,  d.  h.  die  Stromstarke,  dividiert  durch  die  Pol- 
flache,  an  der  die  Elektrolyse  erfolgt.  Mit  dieser.  Dichtigkeit  wachst 
die  Kraft  des  Stromes,  Verwandtscbaften  zu  iiberwinden.  Leitet  man 
z.  B.  einen  Strom  von  gleichbleibender  Starke  durch  eine  Losung  von 
Chromchlorid  in  Wasser,  so  hangt  es  von  dem  Querschnitt  der  redu- 
zierenden  Polplatte  ab,  ob  man  Wasserstofif,  Chromoxyd,  Chromoxydul 
Oder  metallisches  Chrom  erhalt.  Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment 
bildet  die  relative  Masse  der  Gemengteile  des  vom  Strom  durchflossenen 
Elektrolyten.  Vermehrt  man  z.  B.  allmahlich  bei  gleichbleibender  Strom- 
starke und  Poloberflache  den  Chromchloriirgehalt  der  Losung,  so  er- 
reicht  man  bald  einen  Punkt,  wo  die  Chromoxydulausscheidung  von 
einer  Reduktion  des  Metalls  begleitet  und  endlich  von  dieser  ganz  vei- 
drangt  wird." 

Diese  Mitteilung  Bunseus  hat  zu  mancherlei  Diskussionen  Anlass 
gegeben.  Sie  ist  gelegentlich  in  dem  Sinne  der  Theorie  von  Berzelius 
verwertet  worden,  nach  welcher  Saure  und  Metalloxyd  die  Teile  sind, 
in   welcher   das   Salz   durch   den  Strom   gespalten  wird.     Eine   solche 
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Auffassung  ist  unzweifelbaft  irrig;  dielonen  oderTrager  des  elektrischen 
Stromes  sind  stets  und  iiberall  einerseits  Metall,  andererseits  Halogen 
Oder  das  eDtsprechende  Anion.  Aber  rein  thatsachlich  betrachtet,  lasst 
sicb  gegen  die  Beobacbtung,  dass  je  nach  der  Stromdicbte  verscbiedene 
Stoffe  an  den  Elektroden  ausgescbieden  werden,  nicbts  einwenden;  sie 
kann  nicbt  in  Abrede  gestelit,  sondern  muss  erklart  werden. 

Der  Weg,  den  die  Erklarung  auf  dem  Boden  der  gegenwartigen 
Anscbauungen  zu  geben  bat,  ist  in  den  Darlegangen  iiber  die  Elektro- 
lyse  von  Gemengen  und  in  denen  iiber  die  Beteiligung  des  Wassers  bei 
den  Vorgangen  an  den  Elektroden  angedeutet.  Bei  der  Elektrolyse  des 
Ghromchlorids  wird,  daran  kann  kein  Zweifel  sein,  Gbrom  nacb  der 
Kathode  und  Ghlor  nacb  der  Anode  gefuhrt.  Ist  der  Strom  wenig 
dicbt,  d.  h.  treten  dureb  einen  gegebenen  Querscbnitt  der  Elektrode  in 
der  Zeiteinbeit  nur  geringe  Elektrizitatsmengen,  so  wird  das  Ration 
abgescbieden ,  zu  dessen  Entladung  der  geringste  Potentialunterschied 
geniigt.  Das  ist  der  Wasserstoff  der  bydrolytiscb  aus  dem  Chromcblorid 
in  geringer  Menge  abgespaltenen  Salzsaure.  Das  zugeborige  Gbrom- 
hydrozyd  bleibt  koUoid  oder  als  basiscbes  Salz  gelost  Hieran  scbliesst 
sicb  bei  etwas  wachsender  Stromdicbte  die  Ausscbeidung  dieses  Ghrom- 
oxyds»  wenn  in  der  Zeiteinbeit  mebr  entstebt,  als  durcb  Di£fusion  oder 
Fortfiibrung  die  Elektrode  verlasst.  Wird  die  Stromdicbte  grosser,  so 
dass  in  der  Zeiteinbeit  mebr  Elektrizitat  an  die  Elektrode  iibergebt, 
als  von  den  anwe&enden  Wasserstoffionen  geliefert  werden  kann,  so 
geben  die  dreiwertigen  Ghromiionen  eine  Einbeit  ibrer  Ladung  ab  und 
geben  in  zweiwertige  Ghromoionen  iiber.  Reicht  scbliesslicb  aucb  diese 
Elektrizitatsmenge  nicbt  mebr,  so  miisson  aucb  die  Ghromoionen  sicb 
entladen,  und  es  scheidet  sicb  metallisches  Gbrom  ab. 

Jedem  dieser  Stadien  entspricht  eiii  hoberer  Potentialunterschied 
zwiscben  dem  Elektrolyt  und  der  Elektrode  oder  eine  grossere  Polari- 
sation. 

Der  Einfacbheit  wegen  ist  bei  der  vorstebenden  Darlegung  der 
Mitwirkung  der  lonen  des  Wassers  nicbt  gedacht  wordon,  doch  diirfte 
es  wobl  aucb  unzweifelbaft  sein,  dass  sie  gegebenen  Falls  sicb  gleicb- 
falls  betbatigen.  Nur  wird,  da  sie  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden 
sind,  relativ  leicbt  der  Grenzwert  der  Stromdicbte  erreicht,  bei  welchem 
ihre  Betbatigung  bereits  aufbort.  So  wird  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von 
Zinksalzen  bei  sehr  geringer  Stromdicbte  Wasserstoff  abgescbieden  und 
Ziiikbydroxyd  gebildet,  es  geniigen  aber  schon  verhaltnismassig  massige 
Stromdichten,  um  die  Abscboidung  von  Zink  in  den  Vordergrund  treten 
zu  lassen.     Da  es  bierbei  auf  das  Verbal tnis  zwiscben  Zinkionen  und 
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Wasserstofifionen  ankommt,  so  wird  die  Abscheidung  von  metallischem 
Zink  leichter  erreichbar  sein,  wenn  die  Losungen  konzentriert,  als  wenn 
sie  verdiinnt  sind. 

Metalle  mit  geriugerem  Potentialunterschied  gegen  den  Eiektrolyt 
scheiden  sich  schon  bei  kleineren  Stromdichten  metallisch  ab»  als  solche 
mit  grosserein  Potentialunterschied.  Denn  die  Ausscheidung  des  Me- 
talls  beginnt,  wenn  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  infolge  ibrer 
VernichtuDg  durch  die  Elektrolyse  so  gering  geworden  ist,  dass  der  zu 
ibrer  Abscheidung  erforderliche  Potentialunterschied  den  Wert  erreicht 
hat,  bei  welchem  die  Metallionen  ihre  Ladungen  abgeben.  Durch  An- 
wendung  sehr  dichter  Strome  ist  es  Bunsen  (a.  a.  0.)  sogar  gelungen, 
aus  heissen  gesattigten  Losungen  der  Chloride  des  Baryums,  Strontiums 
und  Calciums  diese  Metalle  regulinisch  zu  gewinnen,  allerdings  unter 
Anwendung  eines  amalgamierten  Platindrahtes,  dessen  glatte  Oberflache 
(vgl.  S.  986)  zur  Unterdruckung  der  Wasserstoffentwicklung  besonders 
giinstige  Verhaltnisse  hot. 

Aus  der  Thatsache,  dass  es  moglich  ist,  auch  aus  wasserigen  Lo- 
sungen wasserzersetzende  Metalle  auszuscheiden,  ist  endlich  noch  ein 
wichtiger  Schluss  zu  ziehen.  So  viel  Wasserstoff,  als  dem  sich  aus- 
scheidenden  Metall  aquivalent  ware,  ist  im  allgemeinen,  wenn  man  das 
gesamte,  an  der  Elektiode  vorhandene  Wasser  in  Anspruch  nehmen 
wollte,  stets  vorhanden.  Fiir  die  Elektrolyse  aber  kommen  nur  die 
Wa8sersto£fionen  in  Betracht,  und  deren  Konzentration  ist,  wie  oben 
(S.  902)  gezeigt  worden  ist,  allerdings  sehr  gering.  Werden  nun  die 
Wasserstoflfionen  durch  Elektrolyse  vernichtet,  so  ist  reichlich  Wasser 
vorhanden,  aus  dem  sie  sich  wieder  neu  bilden  konnen.  Dass  es  trotz- 
dem  relativ  leicht  gelingt,  die  Metallabscheidung  zu  erzwingen,  beweist, 
dass  zur  Neubildung  der  Wasserstoffionen  aus  der  Wasser- 
stoffmolekel  einc  bestimmte  Zeit  erforderlich  ist.  Aus  den  im 
dritten  Bande  darzulegenden  Oesetzen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  er- 
giebt  sich,  dass  diese  Neubildung  um  so  schneller  erfolgt,  je  geringer 
die  Konzentration  der  lonen  geworden  ist;  daher  wird  bei  Metallen  mit 
grosserem  Potentialunterschied  die  Abscheidung  von  regulinischem  Metall 
doppelt  erschwert:  einmal  muss  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
geringer  gemacht  werden,  sodann  aber  bilden  sich  die  verbrauchten 
Wasserstoffionen  mit  erhohter  Geschwindigkeit  von  neuem. 

19.  Das  Entladungspotential  der  lonen.  Man  kann  sich  die  Ver- 
haltnisse der  Elektrolyse  in  sehr  iibersichtlicher  Weise  veranschaulichen, 
wenn  man  jedem  Ion  eine  bestimmte  Tendenz,  im  lonenzustande  zu 
bleiben,  zuschreibt,  deren  Betrag  durch  den  Wert  der  elektromotorischen 
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Kraft  gemessen  wird,  welche  zur  Ausscheidung  des  Ions  im  unelektrischen 
Zustande  erforderlich  ist.  So  wird  Jod  aus  Jodiden  bei  weit  geringeren 
elektromotorischen  Kraften  ausgescbieden,  als  Brom,  and  dieses  bei  ge- 
ringeren als  Cblor,  und  demgemass  baben  die  Halogene  in  dieser  Reiben- 
folge  eine  steigende  Tendenz  fiir  den  lonenzustand  oder,  da  der  lonen- 
zustand  wesentlicb  durch  die  elektriscbe  Ladung  cbarakterisiert  ist,  eine 
steigende  Verwandtscbaft  fur  negative  Elektrizitat.  Ganz  analoges  gilt 
fur  die  verscbiedenen  Kationen,  resp.  die  entsprecbenden  Metalle.  Diese 
Tendenz  oder  Verwandtscbaft  kaun  positiv  oder  negativ  sein»  d.  b.  der 
freiwillige  t)bergang  kann  im  Sinne  der  lonenbildung  oder  in  dem  des 
Aufgebens  des  lonenzustandes  erfolgen.  Aus  der  S.  946  fiir  die  Metalle 
gegebenen  Tabelle  ersiebt  man,  dass  vom  Zink  bis  zum  Blei  fiir  mittlere 
Konzentrationen  eine  Tendenz  zur  lonenbildung,  vom  Kupfer  abwarts 
aber  eine  solcbe  zum  Aufgeben  des  lonenzustandes  bestebt.| 

Bei  dem  Gebraucb  dieser  ganz  angemessenen  Vorstellungen  bat 
man  indessen  auf  zwei  Umstande  acbt  zu  geben.  Die  fraglicben  Zablen 
stellen  nicbt  absolute  Werte  dar,  denn  wie  wiederbolt  dargelegt  worden 
ist,  kann  der  Potentialunterscbied  zwiscben  einem  Metall  und  einem 
Elektrolyt,  tbeoretiscb  gesprocben,  alle  moglichen  Werte  zwiscben  —  oo 
und  einem  Maximum  annebmeii,  wenn  die  Konzentration  der  Metallionen 
in  dem  Elektrolyt  von  Null  bis  zu  dem  durch  dicLoslicbkeitsverbaltnisse 
gebotenen  Maximum  ansteigt.  Das  zur  Abscbeidung  des  Ions  erforder- 
licbe  Potential  bat  also  nur  fiir  eine  bestimmte  Konzentration  einen 
bestimmten  Wert,  und  wir  baben  die  Konzentration  von  einem  Gramm* 
molekulargewicbt  im  Liter  als  normale  gewablt. 

In  den  moisten  Fallen  werden  allerdings  durcb  die  Konzentratioos* 
unterscbiede  unserer  gewobnlicben  Versucbsfliissigkeiten  nur  geringe 
Potentialuntcrscbiede  bedingt,  da  eine  Verdiinnung  im  Verbaltnis  von 
1:10  nur  eine  Anderung  von  bocbstens  0-06  V  bervorbringt.  Docb  giebt 
es  Falle,  in  denen  weit  grosscre  Werte  in  Frage  kommen.  So  erfordert 
die  Abscbeidung  von  Wasserstoff  aus  Alkalilosungen,  in  denen  die  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen  ausserordentlicb  klein  ist  (rund  10'^^ 
=  normal),  um  eine  etwa  0-7  V  bobere  elektromotoriscbe  Kraft,  als  die 
Abscbeidung  von  Wasserstoff  aus  Saurelosungen  von  normaler  Konzen- 
tration der  Wasserstoffionen.  Abnlicbes  gilt  fur  die  Abscbeidung  von 
Metallen  aus  Losungen,  in  denen  sie  in  Gestalt  komplexer  Verbindungen 
vorhandcn  siud,  z.  B.  von  Silber  aus  Kaliumsilbercyanid. 

Ausser  von  der  Konzentration  der  lonen  ist  der  zur  Elektrolyse 
erforderlicbe  Potentialunterscbied  noch  davon  abbangig,  in  welcben 
Zustand  das  Ion  iibergebt.     Zwar  ist  dieser  Zustand  in  vielen  Fallen 
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unzweideutig,  insbesondere  bei  der  Ausscheiduag  metallischer  Kationen. 
Aber  auch  bier  baben  wir  solche  Beispiele  von  VerscbiedeQhoiten ;  boi 
der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  kommt  es  darauf  an,  ob  die  Katbode 
ein  festes  Metall  oder  Quecksilber  ist;  iin  ersten  Falle  scbeidet  sicli 
Wasserstoff  au8,  im  zweiten  Metall. 

Mannigfaltigere  Verbaltiiisse  zeigt  bereits  der  Wasserstoff.  Abge- 
sehen  von  den  friiher  gescbilderten  Einfliissen  metastabiler  Zustande, 
konnen  die  Wasserstoffionen  durcb  sebr  verscbiedene  Potentiate  entladcn 
werden,  je  nacbdem  sie  in  Wasserstofiigas  iibergeben  miissen  oder  eine 
Elektrode  vorfinden,  auf  die  sie  cbemisch  einwirken  konnen.  Eine  solcbe 
Elektrode  wird  z.  B.  von  Manganbyperoxyd  gebildet,  welcbes  durcb 
Wasserstoff  in  Manganoxydul  und  Wasser  ubergebt  und  daber  die 
Wasserstoffionen  ausserst  leicbt  entladet.  Abnlicb  wirkt  die  Anwesen- 
beit  von  gelosten  Oxydationsmitteln  in  der  Umgebung  der  Katbode.  Von 
dieser  Eigenscbaft  wird  in  der  Grovescben  und  in  der  Bunsenscben 
Kette  Anwendung  gemacbt,  in  v^elcber  die  Salpetersaure  oder  die  Cbrom- 
saure  als  ,,Depolarisator*S  d.  b.  als  Erleicbterungsmittel  fiir  die  Entladung 
der  Wassei-stoffionen  (die  durcb  den  Sauerstoff  in  Wasser  Ubergefiibrt 
werden)  dient. 

Bei  den  Anionen  liegen  abnlicbe  Verbaltnisse  vielfaltig  vor.  So 
kann  man  die  anodiscbe  Polarisation  durcb  Cblor  beliebig  vermindern, 
wenn  man  es  nicbt  in  Gasgestalt,  sondern  in  eine  Verbinduug  iiberfiibrt. 
Ob  diese  ein  Elektrolyt  oder  ein  Nicbtelektrolyt  ist,  kommt  nicbt  in 
Betracbt;  so  kann  man  die  Gblorpolarisation  ebensowobl  durcb  Anwen- 
dung von  Elektroden  aus  Zink  oder  ahnlicben  Metallen  vermindern,  wie 
durcb  Aldebyd  oder  andere  organiscbe  Stoffe,  welcbe  mit  Cblor  reagieren, 
die  man  der  Losung  an  der  Anode  zusetzt. 

20.  Ammoniumamalgam  und  verwandte  Stoffe.  Zusammengesetzte 
lonen  sind  nur  in  seltenen  Fallen  im  stande,  obne  stofflicbe  Anderung 
fort  zu  besteben,  wenn  ibnen  ibre  elektriscben  Ladungen  entzogen  wer- 
den. Man  ist  daber  genotigt,  nacb  der  Analogic  auf  ibre  Existenz  zu 
scbliessen.  Wenn  aucb  gegenwartig  solcbe  Scbliisse  als  keinen  erbeb- 
licben  Zweifeln  unterworfen  angeseben  werden,  so  hat  es  docb  einer 
langen  gescbicbtlicben  Entwickluug  bedurft,  bis  man  sicb  dazu  ent- 
schlossen  bat,  die  Existenz  solcber  nicbt  isolierbaren  Dinge  anzunebmen 
und  nur  die  ganz  besonderen  metbodiscben  Vorteile,  welcbe  dadurcb 
erreicbt  werden,  baben  den  Widerstand  besiogt. 

Eine  der  altesten  dieser  bypotbetiscben  Substanzen  ist  das  Ammo- 
nium in  den  aus  Ammoniak  und  Sauren  entstebenden  Verbindungen. 
Es  ist  zuerst  die  grosse  Analogie  dieser  Verbindungen  mit  denen  des 
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KaliuiDs  gewesen,  welche  die  Existenz  des  unbekannten  Radikals  NH^ 
nahe  gelegt  hat;  dann  die  Analogie  des  elektrolytischen  Verhaltens,  aaf 
die  Daniell  hingewiesen  hat  (S.  533).  Uber  die  Frage,  ob  im  soge- 
nannten  Ammoniumamalgam  wirklich  AmmoDium  enthalten  ist,  baben 
die  chemischen  Methoden,  Tvelche  man  zur  Entscheidung  heraDzuziehen 
versucht  hat,  keine  biindige  Auskuoft  geben  konnen,  wohl  aber  ist  eine 
solche  auf  elektrochemischem  Wege  moglich  gewesen. 

Wenn  Ammonium,  NHS  im  Augenblick  seiner  Abscheidang  aus 
dem  lonenzustande  in  Ammoniak  und  Wasserstofif  zerfallt,  so  moss  die 
Elektrode,  an  welcher  die  Abscheidung  geschieht,  die  Polarisation  des 
Wasserstoflfs  zeigen.  Kann  es  dagegen  sich  mit  Quecksilber  zu  einem 
wirklichen  Amalgam  legieren,  so  wird  dieses  eine  elektromotorische  Kraft 
aufweisen,  welche  der  der  Alkalimetallamalgame  nahe  kommt.  Nun  zeigt 
Kaliumamalgam  gogen  Zink  in  Zinksalzen  einen  Potentialunterschied 
von  rund  — l-OV,  wahrend  mit  Wasserstofif  polarisiertes  Quecksilber 
—  0-15  V  hat;  der  Unterschied  ist  somit  erheblich  genug. 

Versuche  iiber  diesen  Gegenstand  sind  von  M.  Le  Blanc ^)  ange- 
stellt  worden  und  entschieden  mit  aller  Sicherheit  fiir  die  Existenz  des 
Ammoniumamalgams.  In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  beobachteten 
elektromotorischen  Krafte  verzeichnet,  die  bei  der  Elektrolyse  verschie- 
dener  Salze  zwischen  amalgamiertem  Zink  und  einer  Quecksilberkathode 
beobachtet  wurden;  die  Versuche  sind  mit  einem  Stimmgabelunterbrecher 
(S.  973)  angestellt  worden. 

Natriumchlorid  — 107  V  Chlorid  des  Ammoniams  —  0«97  V 

Kaliumchlorid  — 1-10  „ 

Lithiumchlorid  — 1-26  „ 

Magnesiumcblorid  — 1-08  „ 

Calciamchlorid  — 1-18  „ 

StroDtiumchlorid  — 1*11  „ 

Baryumchlorid  —  0-90  „ 

Wie  man  sieht,  schliessen  sich  die  Polarisationswerte  der  Ajnmo- 
niumverbindungen  ganz  denen  der  Alkalimetalle  an  und  gestatten  somit 
den  Schluss  auf  ihre  thatsachliche  Existenz  in  den  Amalgamen.  Die 
kohlenstofiFreicheren  StofiTe  sind  sehr  unbestandig,  beim  Triathylammonium 
ist  die  Grenze  nahezu  erreicht 

21.  Die  Anionen.  Bisher  haben  wir  unsere  Betrachtungen  auf  die 
Kationen  beschrankt,  weil  bei  ihnen  die  einfachsten  Verhaltnisse  Tor- 
lagen.    Es  ist  aber  natiirlich,  dass  auch  fur  die  Anionen  ganz  ahnliche 


n            »» 

xactujr  lauiuiuuiuu 

Dimethyl      „ 

-1-04,, 

»»            »» 

Trlmethyl     „ 

-0.88,, 

If           n 

Tetramethyl  „ 

-116  „ 

if           ti 

Athyl 

-104,, 

»»                 M 

Diftthyl 

-0.90,, 

?»                91 

Tri&thyl        „ 

—  0.56,, 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  467.    1890. 
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Erwagungen  gelten  miissen,  Dur  sind  hier  die  Vorgange  viel  verwickelter* 
Wahrend  die  Kationen  mit  verhaltnismassig  wenigen  Ausnabmen  nach 
Abgabe  ihrer  elektrischen  Ladung  obne  weitere  materielle  Veranderung 
fort  existieren  konnen,  indem  die  Metallionen  in  Metalle,  Wasserstoff- 
ionen  in  Wasserstofifgas  iibergehen,  so  ist  ein  solches  Verhalten  bei 
Anionen  eine  Ausnahme.  Cblor,  Brom,  Jod  und  in  selteneren  Fallen 
Scbwefel  nnd  Sauer8to£f  sind  fast  die  einzigeu  derartigen  Anionen;  die 
anderen  erfabren  nach  ihrer  elektriscben  Entladung  die  mannigfaltigsten 
Umwandlungen,  welcbe  dazu  baufig  nicht  umkebrbar  sind. 

Die  baufigste  Erscbeinung,  welcbe  man  bei  der  elektrolytiscben 
Abscheidung  zusammengesetzter  Anionen  beobacbtet,  ist  die  Entwicklung 
von  Sauerstoflf.  Wird  z.  B.  Scbwefelsaure  elektrolysiert,  so  konzentriert 
sie  sicb  an  der  Anode,  nnd  es  eutwickelt  sicb  eine  der  flektrizitats- 
menge  entsprecbende  Sauerstoffmenge.  Seitdem  erkannt  worden  war, 
dass  das  Wasser  sicb  nicht  messbar  an  der  Leitung  des  Stromes  be- 
teiligt,  ist  der  Vorgang  in  dem  Sinne  aufgefasst  worden,  dass  das  ent- 
ladene  Ion  SO^  mit  dem  Losungswasser  in  dem  Sinne  reagiert,  dass 
Wasser  zersetzt,  Scbwefelsaure  gebildet  und  Sauerstoff  abgescbieden 
wird,  der  Formel  entsprecbend 

SO*  +  H«0  =  H»SO*-fO. 

Dieser  Auffassung  stellen  sicb  dieselben  Griinde  entgegen,  wie  der 
analogen  bei  dor  Elektrolyse  der  Alkalien.  Man  nimmt  an,  dass  das 
Ion  SO*"  untcr  den  vorbandenen  Verhaltnissen  seine  Ladung  an  die 
Elektrode  abgebe,  wabrend  das  entladene  Ion  unter  den  gleicben  Ver- 
haltnissen die  Fabigkeit  besitzen  soil,  mit  Wasser  Schwefelsfiure  zu 
bilden,  d.  b.  den  Hydroxylionen  des  Wassers  die  Ladungen  zu  entziehen, 
urn  selbst  wieder  in  den  lonenzustand  uberzugehen,  wobei  aus  dem 
entladenen  Hydroxyl  Wasser  und  Sauerstoff  entsteben.  Man  nimmt  mit 
anderen  Worten  an,  dass  zuerst  das  Ion  mit  der  fester  gebundenen 
elektriscben  Ladung  diese  an  die  Elektrode  verliere,  um  bernach  auf 
Kosten  eines  vorbandenen  Anions  mit  weniger  fest  gebundener  Ladung 
wieder  in  den  lonenzustand  iiberzugehen.  Eine  solcbe  Annahme  ist 
offenbar  unzulassig  und  durch  die  einfachere  zu  ersetzen,  dass  dasjenige 
Anion  von  vornberein  seine  Ladung  einbiissen  wird,  welches  unter  den 
vorbandenen  Umstanden  sie  am  schwachsten  gebunden  enthalt;  das  ist 
im  vorliegenden  Falle  das  Hydroxyl  des  vorbandenen  Wassers. 

Le  Blanc^),  der  zuerst  auf  den  Widerspruch  der  gebrauchlichen 
Annahmen    mit    den   Ergebnissen    einer    genaueren    Betracbtung    der 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  315.  1891. 
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Vorgange  hingewiesen  hat,  ist  zu  der  Erkenntnis  dieses  Widerspruchs 
durch  die  Thatsache  gelaiigt,  dass  es  fiir  die  elektromotorische  Kraft» 
welche  ebea  die  Elektrolyse  von  Saurelosungen  erzwingt,  ein  von  der 
Natur  der  Saure  unabhangiges  Maximum  giebt,  welches  nicht  iiberschritten 
werden  kann.     Er  fand  fiir  dieses  ZersetzungspoteDtial  folgeiide  Werte: 


S&uren. 

Basen. 

Schwefels&ure 

=  167 

Volt 

Natronlauge 

«  1-69  Volt 

Salpeters&nre 

«  169 

Kalilange 

«  167     ., 

PhoBphors&ure 

-  1.70 

Ammoniak 

—  1-74     „ 

Monochloressigs&are 

—  1-72 

'VD.Metbylamin 

-  1.75    „ 

Dichloresslgs&ure 

»  1-66 

Vt-n.Di&thylamin 

-  1-68     „ 

Malons&ure 

—  1-69 

Vs-n-Tetrametbylammo- 

Cberchlors&ure 

—  1-65 

niumhydrat 

=  1-74     „ 

Rechtsweins&ure 

=»  1-62 

Brenztraubensfture 

«.  1.57 

TrichloressigB&are 

«  151 

Salzs&ure 

«  1.31 

Stickstoffwasserstoffsfture 

=  1.29 

Oxals&are 

=  0-95 

Bromwasserstoffs&ure 
Jodwasserstoffsftore 

-=  094 
=  052 

ft 

Wie  man  sieht,  wird  der  Wert  von  nind  1-70  V  nicht  iiberschrit- 
ten, und  diese  Zabl  entspricht  demnach  der  zurEiitladung  derHydroxyl- 
ionen  einerseits,  der  Wasserstoffionen  andererseits  unter  den  vorhandenen 
Verhaltnissen  erforderlichen  elektromotorischen  Kraft.  Wenn  andere 
Produkte  der  Elektrolyse  auftreten,  wie  bei  den  Halogenwasserstoffsauren, 
der  Stickstoflfwasserstoffsaure  (N*),  der  Oxalsaure  (2  CO*)  u.  s.  w.,  ist 
die  elektromotorische  Kraft  geringer. 

Auch  die  Basen  zeigen  den  gleichen  Zersetzungswert  fiir  dieSumme 
beider  Polarisationen.  Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfeu,  dass  die  An- 
teile,  die  Sauerstoff-  und  die  Wasserstoffpolarisation,  verschieden  von 
den  fiir  die  Sauren  giiltigen  Werten  sind,  indem  nach  den  Darlegungeu 
derS.  902  die  Abscheidung  von  Wasserstoff  aus  einer  Saure  ein  um 
etwa  0*7  V  geringeres  Potential  erfordert,  als  aus  einer  Basis,  normale 
Losuugeu  vorausgesetzt.  Dafiir  sind  aber  die  entsprechenden  Sauerstoff- 
polarisationen  in  umgekehrtem  Sinne  um  den  gleichen  Betrag  verschieden, 
so  dass  die  Summe  beider  gleich  sein  muss. 

Man  muss  daher  ebenso  wie  bei  den  Kationen  ^wasserzersetzende"* 
und  „nicht  wasserzersetzende"  Anionen  unterscheiden,  d.  h.  solche,  welche 
zur  Entladung  ein  hoheres  Potential  erfordern,  als  Hydroxyl  unter  den 
vorhandenen  Bedingungen,  und  solche,  welche  bei  geringerem  Potential- 
unteischied  ihre  Ladung  abgeben.    Zu  den  ersteren  gehoren  die  Anionen 
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der  meisten  auorganiscben  Sauersto£fsauren,  zu  den  anderen  dieHalogene 

U.  8.  W. 

Diese  Unterscheidung  ist  im  iibrigen  ebensowenig  absolut,  wie  bei 
den  Kationen.  Verdiinnt  man  eine  Saure  der  zweiten  Gruppe  mehr  und 
mehr,  so  erfordert  die  Abscheidung  ibres  Anions  proportional  dem  Loga- 
rithnius  der  Verdiinnung  bohere  Potentiale.  Gleicbzeitig  nimmt  aber 
dnrch  die  Abnabme  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  die  der 
Hydroxylionen  zu,  und  in  demselben  Verhaltnis  wird  die  Abscheidung 
des  Hydroxyls  erleichtert  Mit  zunebmender  Verdiinnung  miissen  daher 
die  Stoffe  der  zweiten  Gruppe  in  die  der  ersten  iibergehen. 

£s  ist  von  Interesse,  dass  dieser  Ubergang  bei  der  Salzsaure  inner- 
halb  experimentell  zuganglicher  Grenzen  beobacbtet  worden  ist.  Kon- 
zentrierte  Losungen  derselben  geben  nur  Chlor  und  Wasserstoff  bei  der 
Elektrolyse,  verdiinnte  dagegen  geben  daneben  Sauerstoff,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  mehr  die  Verdiinnung  und  je  mehr  die  Stromdichte 
zunimmt 

22.  Elektrolyse  mehrbasiBoher  Sauren.  Aus  den  Thatsachen,  welche 
iiber  die  elektrische  Leitfahigkeit  mehrbasischer  Sauren  bekannt  geworden 
Bind,  liess  sich  mit  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Abspaltung 
der  Wasserstofifionen  uicht  gleicbzeitig,  sondern  stufenweise  erfolgt,  der- 
art,  dass  in  konzentrierten  Losungen  nur  eiu  WasserstofiFatom  abgespalten 
ist,  und  mit  steigender  Verdiinnung  auch  die  anderen  der  Dissociation 
Terfallen. 

£s  ist  zu  erwarten,  dass  auch  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung 
der  lonen  diese  Verhaltnisse  sich  zeigen  werden.  In  der  That  hat 
y.  Helmholtz,  noch  bevor  die  in  Rede  stehendeu  Schliisse  aus  den  Ver- 
haltnissen  der  Leitfahigkeit  gezogen  waren,  die  verwickelten  Erschei- 
nungen  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsaure  dahin  gedeutet,  dass  in 
konzentrierteren  Losungen  nicht  das  Ion  SO*",  sondern  das  Ion  HSO*' 
zur  Anode  geht  und  dort  oventuell  abgeschieden  wird.  Der  unelektrisch 
gewordene  Komplex  HSO*  besteht  dann  als  Cberschwefelsaure  fort 
(wobei  noch  nicht  ganz  entschieden  ist,  ob  dieso  die  Formel  HSO* 
Oder  H^S^O^  hat),  und  zerfallt  eventuell  welter  in  Schwefelsaure  und 
ozonisierten  Sauerstoff  u.  s.  w. 

Am  reichlichsten  erfolgt  die  Bildung  dor  Uberschwefelsaure,  wenn 
man  durch  Anwendung  von  saurem  Kaliumsulfat  KHSOS  dessen  lonen 
wesentlich  K'  und  HSO*'  sind,  fiir  eine  reichliche  Menge  von  HSO*'- 
lonen  sorgt.  Auf  diese  Weise  hat  H.  Marshall^)  beliebige  Mengen  von 
Kaliumpersulfat  erhalten  konnen. 

';  Journ.  Chem.  See.  1891,  771. 
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Sehr  eingehende  UDtersuchuogen  iiber  die  ErscheiDungen  bei  der 
Elektrolyse  der  Schwefelsaure  sind  von  Richarz^)  angestellt  worden, 
doch  kann  auf  die  Einzelheiten  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen 
warden. 

23.  Organisohe  Anionen.  Bei  der  Elektrolyse  verdiinnter  Essig- 
saure  oder  verdiinnter  Losungen  von  Acetaten  erhalt  man  an  der  Anode 
wesentlich  Sauerstoff,  indem  das  spurenweise  vorbandene  Hydroxyl  leicbter 
seine  Ladung  verliert,  als  das  Ion  derEssigsaure,  das  Acetion  =  CH8CO*'. 
In  konzentrierter  Losung  von  Acetaten  wird  dagegen  ans  den  mehrfach 
dargelegten  Ursacben  aucb  das  Aoetion  seiner  Ladung  beranbt;  da  die 
„unge8attigte**  Verbindong  CH^CO*  fur  sich  nicht  existenzfabig  ist,  er- 
fabrt  sie  eine  Umwandlung,  welche  vorwiegend  durcb  die  Formel  dar- 
gestellt  wird: 

2CH»C02  =  C2H6  +  2CO^ 

d.  b.  es  bildet  sicb  Kohlendioxyd  und  Atban.  Die  Verhaltnisse  sind 
von  T.  S.  Murray 2)  eingehend  untersucht  worden,  welcher  fand,  dass 
Losungen  von  weniger  als  0*5  Present  Gebalt  an  Acetat  nur  Sauerstoff 
geben,  wabrend  konzentriertere  Losungen  zunebmend  mebr  Atban  ent- 
steben  lassen;  aucb  die  Vermebrung  der  Stromdicbte  wirkt  in  diesem 
Sinne.  Es  entspricbt  dies  vollstandig  den  aus  aligemeinen  Griindeo 
vorauszusagenden  Erwartungen,  ebenso  wie  die  von  Murray  gefandene 
Tbatsacbe,  dass  das  Ration  der  verscbiedenen  untersucbten  Acetate  gar 
keinen  Einfluss  auf  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  an  der  Anode  ausiibt 
Bei  der  Elektrolyse  der  ameisensauren  Salze  in  konzentrierter  Lo- 
sung entstebt  ausser  dem  Wasserstoff  an  der  Katbode  nur  Koblendioxyd 
an  der  Anode.  Die  der  negativen  Ladung  beraubte  unbestandige  Atom- 
gruppe  HCO*  setzt  sicb  nacb  der  Gleicbung 

2HG02  =  HC02H  +  C02 

in  Ameisensaure  und  Koblendioxyd  um. 

Oxalsaure  Salze  geben  bei  der  Elektrolyse  einfacb  Koblendioxyd, 
C^O*  =  2C02. 

Propionate  geben  nur  in  geringer  Menge  Butan  und  Kohlendioxyd, 
wie  man  es  nacb  Analogic  der  Erscbeinungen  bei  den  Acetaten  erwarten 
soUte.  Vielmehr  entstebt,  namentlicb  bei  etwas  weniger  konzentrierten 
Losungen^),  vorwiegend  Athylen  neben  neugebildeter  Propionsaure,  so 
dass  der  Vorgang  eine  gewisse  Analogic  mit  dem  bei  den  Formiaten  bat: 


»)  Wied.  24,  183.  1885  und  31,  912.   1887.  —  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  4,  18.  1889. 
8)  Journ.  Chem.  Soc.  1892,  10. 
»)  H.  Jahn,  Wied.  37,  432.    1889. 


Elektrolyse  und  Polarisation.  1005 

2C>H«C0»  =  C«H6C0«H  +  C*H*. 
Auf  allgemeine  Regein  lassen  sioh  wegen  Mangel  an  geeigneten  Ezperi- 
mentaluntersucbungen  die  Erscheinungen  insofern  noch  nicht  bringen, 
als  man  nicht  vorhersagen  kann,  welche  von  den  mebreren  moglichen 
weiteren  Reaktionen  zwischen  den  entladenen  Anionen  vor  sich  gehen 
werden.  Von  Interesse  ist  bei  diesen  insbesondere,  dass  sie  im  allge- 
meinen  nicht  umkehrbar  sind,  indem  die  umgekehrten  Vorgange,  wenn 
iiberhaupt,  so  ausserordentlich  langsam  stattfinden,  dass  sie  nicht  elek- 
tromotorisch  brauchbar  sind. 

Fiir  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  sind  diese  Vorgangc 
gelegentlich  von  Belang  gewesen.  So  hat  Kolbe^)  aus  Essigsaure  Athan 
und  aus  ValerianslLure  Oktan  erhalten,  welche  seinerzeit  als  die  isolierten 
Sadikale  Methyl  und  Butyl  angesehen  wurden,  und  somit  falschlich  als 
Stiitze  der  an  sich  richtigen  Ansicht,  dass  Essigsaure  Methylkarbonsaure 
und  Valeriansaure  Butylkarbonsaure  ist,  Verwertung  fanden.  In  neuerer 
Zeit  haben  Grum  Brown  und  Walker')  eine  interessante  Synthese  zwei- 
basischer  Sauren  durch  die  Elektrolyse  der  sauren  Estersalze  kohlen- 
stoffarmerer  zweibasischer  Sauren  ausgefuhrt.  So  gab  Malonsaure  Bern- 
8teinsaureester  nach  dem  Schema 

2RC02.CH«.CO«  =  C«H*(C0«R)>  +  2C0«, 
un.i  Bemsteinsaure  gab  Adipinsaureester  nach 

2RCO«C2H*CO«  =  C*H8(C0«R)  +  2C0«, 
wo  R  irgend  ein  Alkyl  ist. 


»;  L.  A.  64,  236.  1847. 
«j  L.  A.  201,  107.  1891. 
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Erstes  EapiteL    Die  strahlende  Energie. 

1.  AllgemeineB.  Das  Gesetz  yon  der  Erhaltung  der  Energie  hat 
eine  Liicke  insofern,  als  wir  Erscheinungen  kennen,  bei  denen  vorhan- 
dene  Energie  fiir  unsere  Sinne  und  Beobachtungshilfsmittel  verschwindet 
Sie  verschwindet  allerdings  nicht  absolut,  denn  man  kann  eine  der  yer- 
schwundenen  gleicbe  Energiemenge  wieder  zuriick  erhalten.  Es  ist  aber 
in  jedem  solchen  Falle  eine  bestimmte,  allerdings  meist  sehr  kurze  Zeit 
nacbweisbar,  in  welcher  die  Energie  einen  Teil  des  betrachteten  Gebildes 
verlassen  hat  und  in  dem  anderen  Teil  noch  nicht  erschienen  ist  Aus 
der  Thatsache,  dass  sie  nach  Verlauf  dieser  Zeit  wieder  erschienen  ist, 
schliessen  wir  nach  der  Analogie,  dass  sie  inzwischen  in  einer  bestimm- 
ten  anderen  Form  Yorhanden  gewesen  ist;  so  lange  sie  aber  in  dieser 
Form  yorhanden  war,  ist  sie  fiir  uns  unerkennbar  gewesen  und  tritt 
in  unseren  Gesichtskreis  erst,  Viachdem  sie  sich  wieder  in  eine  der 
sinnfalligen  Energieformen  verwandelt  hat. 

Diese  Form,  in  welcher  sich  die  Energie  allem  Zusammenhange 
mit  unseren  Sinnen  entzieht,  nennt  man  strahlende  Energie.  Dordi 
die  regelmassige  Beziehung  zwischen  dem  Verschwinden  yon  Energie  an 
einer  Stelle  und  dem  Auftreten  derselben  an  einer  anderen  Stelle 
schliessen  wir,  dass  sich  die  Energie,  wenn  sie  in  die  strahlende  Form 
iibergegangen  ist,  mit  einer  Geschwindigkeit  yon  3  X 10^^  cm  in  der 
Sekunde  durch  den  Raum  fortbewegt  Man  nennt  diese  Grosse  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes.  Sie  gilt  indessen  allgemein 
fiir  strahlende  Energie,  aus  welcher  Energieform  diese  auch  entstanden 
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sein  mag.  Insbesondere  verwandelt  sich  bei  elektrischen  Zustandsande- 
rungen  sebr  leicht  elektrische  Energie  in  strahlende,  die  sich  mit  der 
gleicfaen  Geschwindigkeit  durcb  den  Raam  fortpflanzt,  wie  die  aus  Warme 
Oder  chemischer  Energie  entstandene,  die  man  Licht  zu  nennon  pflegt. 
Auf  Grundlage  der  Arbeiten  von  W.  Weber  hat  Maxwell  aus  dem  Ver- 
gleich  der  fiir  die  elektrodynamische  Fernewirkung  und  der  fiir  die 
Lichtbewegung  giiltigen  Formeln  auf  die  Identitat  der  massgebenden 
Konstanten  geschlossen,  und  Hertz  hat  in  neuerer  Zeit  experimentell 
gezeigt,  dass  die  durch  schnelle  elektrische  Schwingungen  hervorgebrach- 
ten  periodischen  Bewegungen  strahlender  Energie  durch  den  Raum  den- 
selben  Gesetzen  folgen,  wie  die  optischen  Bewegungen.  Daraus  zu 
schliessen,  wie  gegenwartig  iiblich  ist,  dass  das  Licht  eine  elektro- 
magnetische  Erscheinung  sei,  ist  ebenso  unberechtigt,  wie  wenn  man 
aus  der  Thatsache,  dass  verbrennender  Phosphor  leuchtet,  schliessen 
wollte,  dass  das  Licht  eine  chemische  Erscheinung  sei.  Vielmehr  han- 
delt  es  sich  in  alien  diesen  Fallen  um  die  Umwandlung  anderer  Energie- 
formen  in  strahlende  Energie,  welche  ibren  eigenen  Gesetzen  folgt,  und 
welche  durch  geeignete  Massnahmen  sich  wieder  in  jede  andere  Energie- 
form  zuriickverwandeln  lasst. 

2.  Die  UmwandlTizigen  der  strahlenden  ISnergie.  Gleich  den 
iibrigen  Energieformen  ist  die  strahlende  Energie  f&big,  aus  anderen 
Energien  zu  entstehen  und  sich  in  sie  zu  verwandeln.  Am  wenigsten 
ist  ihre  Beziehung  zur  mechanischen  Energie  bekannt.  Ob  eine  un- 
mittelbare  Umwandlung  der  letzteren  in  strahlende  Energie  iiberhaupt 
in  nachweisbarer  Art  stattfindet,  kann  gegenw&rtig  scbwerlich  mitSicher- 
heit  behauptet  werden;  wenigstens  babe  ich  keinen  unzweifelhaft  der- 
artigen  Fall  ausfindig  machen  konnen.  Hierdurch  wird  bedingt,  dass 
die  bei  der  Bewegung  der  Weltkorper  thatige  mechanische  Energie  im 
wesentlichen  sich  unverandert  erhalt,  wahrend  die  mit  anderen,  fiir  die 
Umwandlung  in  strahlende  Energie  zuganglicheren  Energiearten  behafteten 
Gebilde  eine  derartige  Unveranderlichkeit  nicbt  aufweisen.  Die  umge- 
kehrte  Umwandlung  von  strahlender  Energie  in  mechanische  ist  ebenso- 
wenig  mit  Sicherheit  nachgewiesen;  moglicherweise  liegt  im  Radiometer 
von  Crookes  eine  solche  vor,  doch  sind  die  Meinungen  dariiber  noch 
nicht  geklart 

Prinzipiell  liegt  die  Sache  so,  dass  bei  jedem  Korper,  welcher  ein- 
seitig  strahlende  Energie  ausgiebt,  eine  mechanische  Gegenwirkung  in 
Gestalt  eiues  Druckes  zu  erwarten  ist,  welcher  entgegengesetzt  der  Rich- 
lung  sich  bethatigt,  nach  welcher  die  Strahlung  erfolgt.  Umgekehrt 
entspricht    jeder   Aufnahme    strahlender    Energie    ein    Druck    in    der 
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Richtung  der  StrahluDg^),  Der  Wert  dieses  Druckes  ist  gleich  der  in 
der  Volumeinheit  enthaltenen  strahlenden  Energie.  Bei  der  sehr  grosseu 
Geschwindigkeit,  mit  der  diese  sich  durch  den  Raum  bewegt,  ist  dieser 
Betrag  im  allgemeinen  sehr  klein. 

Im  Gegensatz  zur  mecbaniscben  Energie  bietet  sicb  die  tbermiscbe 
ausserordentlicb  leicbt  zur  Umwandlung  in  strablende  dar.  Der  Uber- 
gang  erfolgt  so  oft  und  so  regelmassig,  dass  noch  gegenwartig  die  letz- 
tere  haufig  strablende  Warme  genannt  wird.  Die  Bezeichnung  ist 
ebeuso  irrefiihrend,  wie  die  dor  Warme  als  einer  Art  der  Bewegung, 
denn  wenn  die  Warme  in  strablende  Energie  iibergegangen  ist,  so  ist 
sie  ebensowenig  mebr  Warme,  wie  die  Bewegung,  oder  genauer  die 
mecbanische  Energie,  wenn  sie  in  Warme  iibergegangen  ist,  noch 
mecbanische  Energie  ist  Denn  in  dem  neuen  Zustande  folgt  die  Ener- 
gie neuen  Gesetzen  und  kann  daber  nicbt  mit  dem  alten  Namen  be- 
zeichnet  werden. 

Der  Ubergang  der  Warme .  in  strablende  Energie  kann  nicbt  in 
absoluter  Weise  verfolgt  werden.  Denn  da  wir  kein  Mittel  besitzen, 
die  strablende  Energie  als  solcbe  nachzuweisen,  sondern  sie  zu  diesem 
Zwecke  stots  wieder  in  eine  andere  Energieart  verwandeln  miissen,  so 
sind  wir  im  vorliegenden  Falle  genotigt,  den  Nachweis  durch  die  Rlick- 
verwandlung  derselben  in  Warme  zu  bewerkstelligen,  indem  wir  dem 
strahlenden  Korper  einen  anderen  gegeniiberstellen,  welcher  die  Strahlen 
aufnimmt,  in  Warme  verwandelt  und  diese  auf  irgend  eine  Weise  er- 
kennbar  macbt.  Der  Empfanger  muss  mit  anderen  Worten  ein  (mog- 
lichst  empfindliebes)  Thermometer  sein.  Nun  muss  aber  der  Empf&nger 
auch  eine  bestimmte  Warme  von  bestimmter  Temperatur  besitzen,  muss 
also  auch  strahlen,  und  die  Warmemenge,  die  sich  in  ihm  infolge  der 
empfangenen  Strablung  merkbar  machen  wird,  ist  der  Unterschied  zwischen 
dieser  und  der  ausgehenden  Warme. 

3.  Das  Eirohhofbohe  Qesets.  Aus  den  vorstebenden  Betracbtungen 
lasst  sicb  unmittelbar  ein  wichtiger  Scbluss  zieben.  Denken  wir  uns, 
dass  wir  zwei  verscbiedene  Korper  durch  unmittelbare  Beriibrung  auf 
das  Warmegleichgewicbt  gebracht  baben;  wir  sagen  dann,  ibre  Tem- 
peratur sei  gleich.  Nun  entfernen  wir  sie  voneinander,  so  dass  sie 
nur  durch  Strahlung  miteinander  im  Energieverkebr  bleiben.  Dann 
wird  der  Korper  A  eine  bestimmte  Warmemenge  e^  in  der  Zeiteinbeit 


*)  Maxwell,  Treat  on  electr.  1873.  —  Bartoli,  Sopra  i  moTimenti  .  .  .  .,  Fi- 
renze  1876.  —  Nuovo  Clmento  (3)  16,  193.  —  Boltxmann,  Wied.  22,  33.  1884.  — 
Lebedew,  Wied.  45,  292.  1892.  —  Galitzin,  Wied.  47,  479.  1892. 
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in  die  strahlende  Form  verwandeln  uad  ausserdem,  wahrend  er  die  Menge 
B^  in  derselben  Zeit  empfaagen  wird.  Die  gleichen  Mengen  fur  deu 
Korper  B  wollen  wir  Cb  und  aj  neiinen.  Dabei  machen  wir  der  Ein- 
fachheit  wegen  die  Voraussetzung,  dass  die  Gesamtstrahlung  von  A 
nach  B  gelangt,  und  umgekehrt,  was  theoretisch  mit  Hilfe  absolut  reflek- 
tierender  Spiegel  und  Cylinder  allgemein  moglich  ist.  Alsdann  ist  der 
Voraussetzung  gemass  Oa  ==  a^  und  a^  =  e^. 

Nun  lasst  sich  beweisen,  dass  auch  e^  =  a^  und  eb  =:  ab  ist 
Denu  ware  das  nicbt  der  Fall,  so  dass  z.  B.  e^  >>  a^  ist,  so  wiirde  der 
Korper  A  in  der  gegebenen  Zeit  mebr  Energie  verlieren,  als  er  gewinnt, 
und  also  kalter  werden.  Wegen  der  orsten  Beziebung  muss  dann  aucb 
^b<C&b  sein,  d.  b.  der  Korper  B  muss  mebr  Energie  aufnebmen  und 
warmer  werden.  Es  bildet  sicb  also  durcb  die  Strahlung  ein  Tem- 
peraturunterscbied  zwiscben  beiden  Korpern  aus.  Diesen  Temperatur- 
unterschied  konnen  wir  dazu  benutzen,  urn  irgeud  einen  Warmemotor 
2u  betreiben,  wobei  die  iibergebende  Warme  immer  wieder  durcb  Strab- 
lung  ersetzt  werden  wiirde,  d.  b.  wir  wiirden  ein  perpetuum  mobile 
zweiter  Art  erlangen.  Dasselbe  gilt  fiir  den  Fall,  dass  ea<Ca^  ist, 
und  es  bleibt  somit  nur  die  Moglicbkeit  Ob  =  a^  iibrig,  was  zu  be- 
weisen  war. 

Nennt  man  e^  die  Emission,  a^  die  Absorption  des  Korpers  A,  so 
folgt,  dass  die  Emission  und  Absorption  eines  beliebigen  Korpers  ein- 
ander  voUkommen  gleicb  sein  miissen.  Ein  Korper,  weicber  vermoge 
seiner  Bescbaffenbeit  besonders  reicblicb  seine  Warmeenergie  in  strab- 
lende  umsetzt,  bat  notwendig  gleicbzeitig  die  Fabigkeit,  besonders  reicb- 
licb strablende  Energie  in  Warme  zu  verwandeln  und  umgekebrt  Der 
Beweis  ist  zunacbst  fur  zwei  Korper  gefiibrt  worden;  er  gilt  in  ganz 
derselben  Weise  fiir  jeden  weiteren  Korper,  welchen  man  in  das  be- 
tracbtete  Gebilde  einfiigt,  und  somit  obne  weiteres  fiir  das  gesamte 
WeltalL  Nur  muss  man  die  Voraussetzung  beacbten,  unter  weicber  der 
Beweis  gefiibrt  worden  ist,  namlicb  dass  alle  in  das  betracbtete  Gebilde 
«inbezogenen  Korper  die  gleicbe  Temperatur  baben. 

Durcb  Anwenduug  einer  bereits  mebrfacb  benutzten  Gcstalt  des 
zweiten  Hauptsatzes  lasst  sicb  die  oben  gegebene  Scblusskette  sebr  ver- 
kiirzen.  Sind  zwei  oder  mebr  Korper  durcb  unmittelbare  Beriihrung 
im  tbermiscben  Gleicbgewicbt,  so  miissen  sie  aucb  auf  jede  andere  VITeise, 
insbesondere  beziiglicb  der  Cbertragung  der  Energie  durcb  Strablung, 
im  Gleicbgewicbt  sein.  Daber  muss  die  ausgestrablte  Energie  in  jedem 
Augenblicke  fiir  jeden  Korper  gleicb  der  aufgenommenen  sein  oder 
^^  =  aa  und  Cb  =  at  etc. 

Ostwald,  Cbemle.  n.  i.  2.  AaA.  64 
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Der  eben  bewiesene  Satz  ist  von  6.  Kirchhoff^)  entdeckt  wordeD, 
der  seinen  Beweis  allerdings  auf  ganz  anderom  Wege  fiihrte.  Thatsach- 
lich  liegt  aucb  dem  Kircbhoffschen  Beweise  der  zweite  Hauptsatz  der 
Euergetik  zu  Grunde,  allerdings  aber  in  ziemlicb  versteckter  Form. 

4.  Strahlmigsgrdsse  und  StrahlnngBkoefflsieiit.  Die  Energiemenge, 
welcbe  von  einem  gegebenen  Korper  ausgesendet  wird,  ist  zanacbst  pro- 
portional der  Zeit,  sodann  proportional  der  Grosse  der  strablenden  Flache 
und  endlicb  abbangig  von  einem  Koeffizienten,  der  durcb  die  Bescbaffen- 
beit  der  Flacbe  (ibrer  Farbe,'  Glatte  etc.)  bestimmt  wird,  und  die  Strah- 
lungB*  Oder  Absorptionsgrossc  heissen  mag,  indem  Strablung  und  Ab^ 
sorption  einander  gleicb  siud. 

Diese  Strahlungsgrosse  kann  sicb  der  Grenze  Null  nabern,  wenn 
aucb  kein  Korper  bekannt  ist,  bei  welcbem  er  sie  erreicbt;  glanzend- 
polierto  Metall-,  insbesondere  Silberoberflacben  baben  sebr  kleine  Strab- 
lungsgrossen.  Die  andere  Grenze  derselben  ist  aber  nicht  unendlich 
gross,  sondem  ein  bestimmter  endlicber  Wert,  welcber  nur  noch  eine 
Funktion  der  Temperatur,  und  zwar  wabrscbeinlicb  nacb  einem  von 
Stefan  2)  aufgestellten  Gesetz  proportional  der  vierten  Potenz  derselben 
in  absoluter  Zablung  ist.  Oberflacben,  welcbe  mit  einer  diinnen  Scbicht 
Kuss  Oder  aucb  Platinmobr  iiberzogen  sind,  nabern  sicb  dieser  Grenze. 

Fiir  das  Strablungsvermogen  eines  beliebigen  Korpers  kann  man 
demnacb  einen  ecbten  Brucb  angeben,  welcber  das  Verbaltnis  seiner 
Strahlungsgrosse  zu  dem  Grenzwert  darstellt.  Oberflacben,  welcbe  sich 
diesem  Grenzwert  nabern,  nennt  man  scbwarz;  eine  Flacbe,  welcbe  den 
Grenzwert  besitzt,  ware  demnach  eine  absolut  scbwarze  Flacbe.  Be- 
zeichnen  wir  diesen  Brucb  mit  dem  Namen  des  Strablungskoeffizienten» 
so  wiirde  die  Kenntnis  dieses  Koeffizienten  geniigen,  um  nacb  Bestim- 
mung  des  allgemeinen  Strablungsgesetzes  fiir  jeden  Korper  den  Betrag 
der  Strablung  zu  ermittelu. 

Das  Gesetz,  nacb  welcbem  die  Strablung  eines  absolut  scbwarzen 
Korpers  mit  der  Temperatur  zunimmt,  ist,  wie  erwabnt,  nur  angenabert 
bekannt,  obwohl  es  sicb  ersichtlicher  Weise  um  eine  Funktion  von  grosster 
Bedeutung  bandelt,  welcbe  fiir  die  Kenntnis  desZusammenhangeszwischen 
Warme  und  strahlender  Energie  grundlegend  ist.  Es  ist  iibrigens  nicbt 
anzunehmen,  dass  der  Bruchteil  des  Grenzwertes,  welcben  die  Strablung 
eines  beliebigen  Korpers  bei  einer  bestimmten  Temperatur  darstellt,  bei 
alien  Temperaturen    den    gleichen  Wert   behalt.      Vielmebr   baben  wir 

0  Pogg.  109,  275.  IHtiO. 

*)  Stefan,  Sitzuugsber.  Wien.  Ak.  79,  423.  1879.  Vgl.  aucb  Galitzin,  Wied. 
47,  490.  1892. 
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auch  den  Strahlungfikoeffizieiiten  als  eine  Funktion  der  Temperatur 
anzusehen,  wiewohl  sich  sein  Wert  naturgemass  mit  derselben  eehr 
viel  langsamer  Undert,  als  der  der  absoluten  Energiemenge. 

Im  iibrigen  muss  die  Strahlungsgrosse  eines  absolut  schwarzea 
Korpers  als  eine  ausschliessliche  Temperaturfunktion  aufgefasst  werden, 
soweit  sie  von  dem  strahlendeu  Korper  abhangt.  Weiterhiu  ist  sie  noch 
von  dem  Mittcl  abbangig,  in  welcbem  die  Strahlung  erfolgt,  indem  sie 
nach  dem  von  Glausius^)  auf  theoretischem  Wege  entdeckten  Gesetze 
proportional  dem  Quadrat  des  Brechungskoeffizienten  dieses  Mittels  ist. 

5.  Andere  Bnergieformen.  Ausser  mit  der  Warme  kann  die  strah- 
lende  Energie  auch  mit  anderen  Energieformen  imVerhaltnis  gegenseitiger 
Umwandlung  stehen.  So  ist  in  neuerer  Zeit  durch  die  Forschungen  von 
Hertz^)  ein  erbeblicher  Fortschritt  beziiglich  der  Kenntnis  der  Umwand- 
lung elektrischcr  Energie  in  strahlende  und  umgekehrt  gemacht  worden, 
nacbdem  schon  scit  lauger  Zeit  Faraday  und  Ampere  durch  die  Ent- 
deckung  und  das  Studium  der  elektrodynamischen  Fernewirkungen  ein 
Gebiet  erschlossen  batten,  dessen  noch  durchzufiihrende  Auffassung  unter 
dem  Gesichtspunkt  der  strablenden  Energie  voraussichtlich  den  bisher 
vergeblich  gesuchten  Schliissel  zum  Verstandnis  seines  kausalon  Zusammen- 
banges  mit  den  iibrigen  Gebieten  der  Elektrik  finden  lassen  wird. 

Fiir  uns  kommt  in  erster  Linie  die  Wechselbeziehung  zwischeu 
chemischer  und  strahlender  Energie  in  Betracbt.  Man  muss  sich  bier 
vor  allem  vor  dem  Irrtum  biiten,  als  ware  fiir  die  chemische  Energie 
die  vorhergegangene  Umwandlung  in  Warme  erforderlich,  bevor  sie  in 
die  strablende  Form  iibergehen  kann,  und  als  seien  daber  die  Licht- 
erscheinungen  irgend  eines  in  chemischer  Umwandlung  begriffenen  Ge- 
bildes  ein  Mass  fiir  die  Temperatur,  welche  in  ihm  herrscht  Wahrend 
strahlende  Energie  von  der  Beschaffenheit,  wie  sie  dem  Auge  als  Licht 
erscbeint,  sich  aus  Warme  erst  bei  Temperaturen  zwischeu  400^  und 
500^  bildet,  vermogen  in  chemischer  Umwandlung  begriffene  Stoffe,  wie 
Phosphor,  der  sich  bei  Zimmertemperatur  langsam  an  der  Luft  oxydiert, 
einen  Teil  der  freiwerdenden  chemiscbeu  Energie  in  strahlender  Form 
auszugeben,  welcher  uns  als  Licht  sichtbar  wird.  Es  geboren  bierher 
noch  zahlreiche  andere  Erscheinungen,  die  man  mit  dem  Namen  der 
Phosphorescenz  belegt,  wie  das  Leuchten  gewisser  niederer  Tiere,  das 
des  faulenden  Holzes,  einer  Mischung  von  Lophin  mit  Alkali^)  u.  s.  w., 
doch    wohl    nicht    alle;    ob   die    Phosphorescenz    gewisser   Stoffe,    wie 

*)  Pogg.  121,  1.   1864. 

^)  Wied.  1888—1890. 

=*)  Radsziszewski,  B.  10,  70.  1877  und  L.  A.  203,  305.  1880. 
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Schwefelcalcium,  Flussspat  u.  s.  w.,  die  durch  Bestrahlong  faervorgerufen 
wird,  auf  gegenBeitigerUmwandlung  von  strahlender  und  chemischerEnergie 
berubt,  ist  zwar  moglicb,  selbst  wabrscbeinlich,  aber  noch  nicbt  erwiesen. 

In  alien  diesen  Fallen  ist  das  Kirchboffsche  Gesetz,  welcbes  die  Be- 
ziehung  zwischen  strablender  Energie  und  Warme  ausdriickt,  nicbt  giiltig; 
umgekebrt  ist  die  Nicbtgiiltigkeit  dieses  Gesetzes  das  sicberste  Mittel, 
um  uacbzuweisen,  dass  es  sicb  nicbt  um  die  Umwandlung  von  Waraie, 
sondern  anderer  Energiearten  in  strablende  Energie  bandelt. 

Die  umgekebrte  Umwandlung  der  strablenden  Energie  in  cbomiscbe 
findet  in  ausgedebntestem  Massstabe  statt.  In  der  Tbatigkeit  der  Pflanzen 
haben  wir  das  Mittel,  durcb  welches  an  der  Erdoberflacbe  die  von  der 
Sonne  gesandte  Energie  in  die  cbemiscbe  Form  umgewandelt  wird,  und 
es  ist  bekannt,  dass  nicbt  nur  die  Lebenstbatigkeit  aller  tieriscben  und 
vieler  pflanzlicben  Organismen  auf  Kosten  dieser  Energievorrate  erfolgt, 
sondern  dass  aucb  fast  die  gesamte  industriell  verwertete  Energie  aus 
gleicber  Quelle  stammt,  sei  es,  dass  neugebildetes  Holz,  oder  vor  vielen 
Jabrtausenden  entstandene  Steinkoble  verwendet  wird.  Weitere  mit 
dauernder  Energieaufspeicherung  verbundene  Vorgange  sind  kaum  be- 
kannt; Yon  den  im  cbemiscben  Laboratorium  crforschbaren  pbotocbemi- 
schen  Vorgangen  verlaufen  die  meisten  unter  scbliesslicbem  Energieverlust, 
und  die  Wirkung  der  Strablung  bescbrankt  sicb  darauf,  die  ^passiven 
Widerstaiide"  zu  beseitigen,  d.  b.  die  rcagierenden  Stoffe  unter  Energie- 
zufubr  in  den  Zustand  zu  bringen,  von  welcbom  aus  sio  die  Lage 
niodrigeren  cbemiscben  Potentials  ohne  zwiscbenliegendes  Maximum 
erreicben  konnen  (vgl.  S.  515).  In  letzterer  Beziebung  ist  die  strab- 
lende Energie  ausserst  wirksam,  und  es  werden  sicb  in  letzter  Priifung 
nur  wenige  Stoffe  finden,  welcbe  nicbt  „licbtempfindlicb''  waren. 

6.  Strahlende  Snergie  als  periodisohe  Srsoheinuiig.  Uber  die 
Ursacbe,  durcb  welcbe  Energie  irgend  welcber  Art  sicb  in  strahltode 
verwandelt,  babeu  wir  nur  sebr  geringe  Kenntnis.  Gewobnlich  wird 
uacb  Analogic  der  Scballbewegungen  angenommen,  dass  die  strablende 
Energie  auf  gleiche  Weise  durcb  Mitteilung  mecbaniscber  Energie  an 
ein  elastiscbes  Medium,  den  sogenannten  Atber,  zu  stande  komme,  doch 
bat  diese  Hypotbese  zu  grosseu  Scbwierigkeiten  gofubrt,  insbosondere 
infolge  der  Tbatsacbe,  dass  die  Sebwingungen  des  ^Atbers"  transversal 
sind,  also  ganz  anderen  Gesetzen  folgen,  als  die  der  elastischen  Medieu, 
welcbe  longitudinal  sind.  Infolgedessen  bait  sicb  die  ^^elastiscbe  Licht- 
tbeorie"  nur  nocb  vermoge  des  aucb  fur  wissenscbaftlicbe  Hypotbesen 
gUItigen  Tragheitsgesetzes  oder  Bebar rungs vermogens.  Eine  von  Maxwell 
aiigeregte  Idecnreiho  bat  in  neuester  Zoit  dazu  gefuhrt,  dem  Atber  statt 
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elastischer  Verschiebungen  elektrische  und  magiietische  zuzuschreibeDy 
freilich  unter  dem  notgedrungenen  Verzicht  auf  die  genauere  Bestimmung 
dessen,  was  cine  elektrische  oder  magnetische  Verschiebung  des  Athers 
Oder  im  Ather  ist. 

Es  lasst  sich  schon  jetzt  absehen,  dass  der  Gang  dieser  Angelegen- 
heit  fur  die  Zukunft  kein  anderer  sein  wird,  wie  in  den  anderen  Ge-^ 
bieten  der  Physik.  Man  beginnt  iiberall  die  Erklarung  neuer  £r* 
scheinungen  mit  einer  mecfaanischen  Hypotfaese,  indem  man  die  einem 
gewissen  Kindheitszustande  des  Intellekts  gemasse  stillschweigende  An- 
nahme  macht,  die  Erscheinungen  der  mechanischen  Energie,  welche  man 
wissenschaftlich  am  langsten  kennt,  seien  die  einzigen,  die  es  giebt. 
Das  Beispiel  der  Thermodynamik  lefart  uns  indessen,  dass  durch  der- 
artige  Hypothesen  nichts  von  Belang  gewonnen  wird;  wahrend  die  auf 
Grundlage  der  mechanistischen  Hypothese  aufgebaute  kinetische  Gas- 
theorie  nur  in  wenigen  und  relati?  untergeordneten  Punkten  uberfaaupt 
einen  Fortschritt  vermittolt  hat,  trotz  des  ganz  ungewohnlieben  Auf- 
wandes  von  Scharfsinn  und  rechnerischer  Arbeit,  welche  an  sie  ver- 
schwendet  worden  sind,  hat  die  von  jener  Hypothese  ganz  unabhangige 
Thermodynamik  die  wesentlichsten  Fortschritte  erlangen  lassen,  die  in 
den  ihrer  Anwendung  zuganglichen  Gebieten  uberhaupt  zu  erlangen 
waren. 

Den  gleichen  Weg  wird  die  Lehre  von  der  strahlenden  Energie 
gehen;  nachdem  die  mechanistische  Hypothese  ihre  in  diesem  Falle 
allerdings  viel  betrachtlicheren  Dienste  geieistet  hat,  wird  sie  soeben 
abgedankt,  um  der  „elektromagnetischen  Lichttheorie''  Platz  zu  machen, 
deren  anschaulicher  Inhalt  indessen  sich  bereits  zu  verfliichtigen  beginnt 
Als  reales  Ergebnis  derselben  bleiben  die  Bewegungsgleichungen  iibrig, 
welche  die  raumliche  Fortpflanzung  des  elektromagnetischen  Impulses 
darstellen,  und  welche  sich  als  die  Bewegungsgleichungen  der  strahlen- 
den Energie  selbst  ausweisen  werden.  Was  noch  zu  thun  iibrig  geblieben 
ist,  beschrankt  sich  in  diesem  Punkte  auf  die  Klarleguug  derjenigen 
Grundbedingungen,  welchen  die  Energie  unterliegen  muss,  um  die  that- 
sachlich  beobachteten  und  durch  jene  Gleichungen  beschriebenen  Er- 
scheinungen zu  verursachen. 

Was  wir  feststellen  konnen,  ist  zunachst,  dass  die  raumliche  Zu- 
sammengehorigkeit  verschiedener  Energiearten,  welche  uns  zu  dem  Be- 
griff  der  Materie  gefuhrt  hat,  keine  dauernde  fiir  alle  Energiearten  ist 
Insbesondere  die  Warmeenergie  ist  stets  bereit,  ihren  Intensitatsunter- 
schieden  zu  folgen,  und  zwar  entweder  (scheinbar)  unmittelbar  durch 
Leitung   oder  mittelbar   durch  Strahlung.      Das  heisst,   das  bestimmte 
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Anteile  der  Warmeenergie  den  durch  die  Materie  begrenzten  Raum  be- 
standig  verlassen,  urn  als  strahlende  Energie  an  Punkten  niedrigerer 
Temperatur  sich  wieder  in  Warme  zuriickzuverwandeln. 

Die  strahlende  Energie,  welche  auf  diese  Weise  den  warmen  Korper 
verlasst,  erweist  sich,  soweit  unsere  Kenntnisse  reicfaen,  als  eine.  porio- 
dische  Erscheinung,  d.  h.  die  Energie  wird  nicht  gleichformig  ausge- 
gestossen,  sondern  in  Mengen,  die  in  der  Zeit  Terschieden  sind,  und 
deren  Verschiedenheit  sich  gleichformig  wiederholt  Die  Zeitraume,  in 
welchen  eine  solche  Periode  der  Energieausstossung  sich  wiederholt,  sind 
im  allgemeinen  ausserst  kurz;  in  dem  uns  bekanntesten  Gebiete  der 
fitrahlenden  Energie,  der  leuchtenden  Strahlung,  erfolgen  in  der  Sekunde 
inindestens  10**  Wiederholungen  des  Vorganges.  Wir  haben  alien  Grund, 
darauB  auf  periodische  Vorgange  von  gleicher  Dauer  in  dem  warmen 
Korper  zu  schliessen,  durch  welche  jeder  Punkt  seiner  Oberflfiche  in 
eine  Reihe  von  Zustanden  gebracht  wird,  in  denen  er  verschiedene 
Mengen  Energie  in  strahlender  Gestalt  abgiebt.  Diese  Vorgange  brauchen 
keineswegs  notwendig  mechanischer  Natur  zu  sein,  wie  meist  in  den 
so  sehr  beliebten  Schwingungshypothesen  angenommen  wird;  iiber  ihre 
Natur  wisscn  wir  nichts,  als  dass  sie  von  ziemlich  allgemeiner  Beschaffen- 
heit  sind,  da  sie  aus  chemischer  Energie  ebenso  gut,  wie  aus  thermi- 
scher  entstehen  konnen. 

7.  Die  Fortpflanziing  der  stxahlenden  Energie.  Wird  Energie 
von  einem  Korper  in  Form  von  Strahlung  ausgestossen,  so  verbreitet 
sie  sich  mil  ungemein  grosser  Geschwindigkeit,  3x10^^  cm  in  der 
Sekunde,  durch  den  Raum.  Als  Ursache  dieser  Ausbreitung  wurde  in 
der  Newtonschen  Emanationshypothese  die  Geschwindigkeit  angeseben, 
welche  die  Lichtkorperchen  vermoge  der  ihnen  erteilten  Bewegungij- 
energie  besassen,  wobei  die  Thatsache  ratselhaft  blieb,  dass  alle  diese 
Geschwindigkeit  von  der  Intensitat  unabhangig  ist.  Die  Atherhypothese 
nimmt  die  Fortpflanzung  von  Storungen  in  einem  elastischen  Mittel,  dem 
Ather,  hierfiir  in  Anspruch,  wobei  sich  die  Unabhangigkeit  der  Ge- 
schwindigkeit von  der  Intensitat  alsbald  ergiebt;  die  Storungen  warden 
friiher  als  elastischer,  und  werden  jetzt  als  elektromagnetischer  Art 
angeseben. 

Im  Interesse  einer  moglichst  hypothesenfreien  Naturauffaesung  ist 
zu  fragen,  ob  die  Annahme  jenes  Mittels,  des  Athers,  unvermeidlich 
ist.  Mir  scheint  das  nicht  der  Fall  zu  sein.  Fragen  wir  nach  der 
Ursache  alter  raumlichen  Energieverschiebungen,  die  wir  im  einzelnen 
beobachten  konnen,  so  liegt  sie  stets  in  Intensitatsverschiedenbeiten. 
Diese  aber  kommen  zu  stande,  wenn  umgekehrt  die  dem  Ruhezustand 
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entsprechende  Energieverteilung  derart  geandert  wird,  dass  an  einzeloen 
Stellen  mehr,  an  anderen  weniger  Energie  anwesend  ist,  als  im  Ruhe- 
zustande.  Wird  also  in  den  vorher  im  Energiegleichgewicht  befindlich 
gewesenen  Raum  an  irgend  eine  Stelle  ein  Uberschuss  von  Energie 
gesetzt,  80  bat  diese  Energie  infolge  des  allgemeinen  Intensitatsgesetzes 
alsbald  notwendig  das  Bestroben,  von  dieser  Stelle  fortzugehen,  urn  sich 
nach  Orten  geringerer  Konzcntration  der  Energie  za  begeben.  Es  setzt 
sich  somit  eine  Konzentrations-  oder  Dichtestorung  der  Energie  in  Be- 
wegung,  urn  mit  der  fiir  diesen  Vorgang  massgebenden  Geschwindigkeit 
von  3x10^^  cm  sich  durch  den  Raum  fortzupflanzen.  Wird  nach 
gleichformigen  Zeitraumen  diese  Ausstossung  von  Energie  wiederholt,  so 
kommt  ein  regelmassiges  Wellensystem  in  Bezng  auf  die  ranmliche 
Dichte  der  Energie  zu  stande,  und  die  auf  die  Flacheneinheit  entfallende 
Energiemeuge  ist  umgekehrt  proportional  der  Gesamtilache  der  Kugel, 
iiber  welche  sich  der  Energieiiberschuss  fiir  einen  gegebenen  Augenblick 
verbreitet  hat,  d.  h.  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Abstandes 
vom  strahlenden  Punkte. 

Treten  zwei  solche  Wellenziige  der  Energie  von  gleicher  Periode 
und  Intensitat  in  der  Art  zusammen,  dass  die  Verdichtungen  gleichzeitig 
in  denselben  Punkt  fallen,  so  verstarken  sie  sich;  sind  sie  dagegen  urn 
eine  halbe  Wellenlange  gegeneinander  verschoben,  so  gleicht  sich  die 
Verscfaiedenheit  der  Dichte  und  damit  der  Intensitat  der  Energie  in 
alien  Punkten  aus,  und  eine  Ursache  weiterer  Energiebewegungen  ist 
nicht  mehr  vorhanden.     Dies  ergiebt  die  Interferenzerscheinungen^). 

J^ino  wesentliche  Eigenschaft  der  Wellen  strahlender  Energie  ist 
die,  dass  sie  als  in  transversaler  Bewegung  begriffen  aufgefasst  werden 
muRsen.  Diese  Eigentiimlichkeit,  die  zu  den  besterwiesenen  der  Licht- 
erscheinungen  gehort,  ist  von  jeher  die  wesentlichste  Schwierigkeit  der 
Atherhypothese  gewesen,  denn  sie  notigt,  diesem  hypothetischen  Stofif 
ganz  ungewobnlicho  Eigenschaften  zuzuschreiben.  Auch  hier  scheint 
mir  die  unmittelbare  Betrachtung  der  Energieverhaltnisse  die  Moglich- 
keit  eines  befriedigenden  Aufschlusses  zu  geben.  Aus  der  Thatsache 
transversaler  Verschiedenheit  der  Energiewelle  ist  zu  schliessen,  dass  die 
Periodizitat  in  der  Aussonderung  der  Energie,  welche  an  jeder  Stelle 
des  strahlenden  Korpers  stattfindet,  darin  ihren  Grund  hat,  dass  ein 
stetig   aussondernder  Punkt  in  periodischer  Bewegung   innerhalb   eines 


'}  Auch  far  die  Interferenzerscheinungea  elastischer  Schwingungen  ist  in 
letzter  Instanz  keiae  andere  Ursache  vorhaaden,  wenn  sie  auch  bei  der  gewdbn- 
lichen  Darstellung  nicht  so  leicht  ersichtlich  wird. 
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gegebenen  kleinen  Ramses  begriffen  ist^).  Als  das  Gebiet  dieser  Be- 
wegungen  ware  das  der  sogenanDten  molekularen  Dimensionen  (welche 
reelle  Grrossen  tou  bestimmter  physikalischer  BedentoDg  darstellen;  die 
TOD  der  Molekularbypthese  selbst  ganz  unabhangig  sind)  in  Anspnich 
zu  nebmen.  Diese  molekularen  Dimensionen  bewegen  sich  urn  iO~~*^ 
bis  10-^  cm,  wie  sich  aus  sehr  verscbiedenartigen  Erscheinungen  er- 
geben  hat. 

Icb  kann  nicht  unternehmen,  die  vorstehend  gemachten  Andeutnngen 
zn  einer  voUstandigen  Lichttheorie  zu  eutwickeln;  es  kam  mir  nnr  dar- 
auf  an,  anf  die  Moglichkeit  einer  refh  energetischen  Behandlang  der- 
selben  hinznweisen.  Der  Hauptpunkt  dabei  ist,  dass,  nachdem  die  Energie 
als  ein  reales  Wesen,  ja  das  einzige  reale  Wesen  der  sogenaimten  Anssen- 
welt  erkannt  ist,  wir  kein  Bediirfnis  mehr  haben,  nach  einem  Trager 
derselben  zu  suchen,  wenn  wir  sie  irgendwo  antreffen.  Dies  ermoglicht 
uns,  die  strahlende  Energie  als  selbstandig  im  Raame  bestehend  anzu- 
sehen.  In  dem  allgemeinen  Intensitatsgesetz,  d.  b.  in  der  empirischen 
Thatsache,  dass  die  Energie  gewaltsame  Anderungen  ihrer  raumliehen 
Dichte  alsbald  auszugleichen  beginnt,  wurde  das  Prinzip  gefunden,  nach 
welchem  die  Fortbewegung  der  Energie  durch  den  Raum  notwendig 
erfolgt,  wenn  irgendwo  ein  t)berschus8  derselben  auftritt.  Dieses  Prinzip, 
welches  den  Erscheinungen  der  Elastizit&t  gleichfalls  zu  Grunde  liegt, 
gcstattet  uns  die  Annahme,  dass  es  sich  gerade  um  mechanische  oder 
elektrische  Elastizitat  handeln  miisse,  fallen  zu  lassen.  Denn,  um  die 
Sache  besonders  eindringlich  auszudriicken,  die  Energie  selbst  ist 
elastisch,  d.  h.  jede  Anderung  in  der  raumliehen  Verteilung  der  im 
Gleicbgewicht  befindlichen  Energie  ist  die  zureichende  Ursache  Ton 
Vorgangen  im  Raume,  durch  welcbe  die  Anderungen  riickgangig  ge- 
macht  werden.  Eine  andere  Definition  der  Elastizitat  iiberhaupt  wiisste 
ich  nicht  zu  geben. 

Soweit  scheint  mir  der  Grund  fiir  eine  energetische  Theorie  der 
Strahlung  gesichcrt  zu  sein.  Die  Auseinandersetzungen  fiber  den  Modus 
der  Abgabe  der  Energie  von  seiten  des  strahlenden  Korpers  miissen 
allerdings  noch  Vertiefung  und  werden  vielleicht  Abanderung  erfahreu. 

8.  SSnxr  Energetik  der  Strahlimg.  Neben  den  iibrigen  Formen 
der  Energie  nimmt  die  strahlende  insofern  eine  ganz  besondere  Stel- 
lung  ein,  als  wir  sie  selbst  eigentlich  iiberhaupt  nicht  kennen  und  nnr 
auf  ihr  Dasein  und  einige  ihrer  Eigenschaften  schliessen  konnen,  indem 

^)  Um  sich  ein  robes  Bild  hiervon  za  machen,  setze  man  das  Ausflassrolir 
eines  Wasserstrahls  in  regelm&ssig  hin-  nnd  hergehende  Bewegnng;  man  erbUt 
dadurch  einen  Strahl  xnit  transversalen  Wellen. 
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wie  sie  zar  Erklarnng  des  Verschwindens  und  Wiederauftretens  anderer 
Energiearten  benntzen.  Infolgedessen  lassen  sich  die  allgemeinen  Be- 
ziebangen,  welcbe  zwiscben  den  anderen  Energiearten  besteben,  bei  der 
Strablang  nicbt  nachweisen;  insbesondere  kennen  wir  kein  Mittel,  strab- 
lende  Energie  zu  kompensieren  (S.  47).  Denn  die  Kompensation 
erfolgt  immer  in  der  Weise,  dass  mebrere  Energieformen  miteinander 
derart  verbunden  sind,  dass  die  eine  nicbt  geandert  werden  kann, 
obne  dass  die  andere  gleicbzeitig  eine  entsprecbende  Anderung  erfabrt. 
Diese  Wecbselbeziebungen  sind  entweder  natiirlicbe  oder  willkiirlicbe; 
im  ersten  Falle  nennen  wir  den  Komplez  der  miteinander  verbundenen 
Energiearten  Materie,  im  zweiten  Falle  sprecben  wir  von  einer  Mascbine. 
Strablende  Energie  kann  aber  weder  durcb  eine  Mascbine  kompensiert 
werden,  nocb  ist  sie  mit  irgend  einer  anderen  Energieart  im  Verbaltnis 
gegenseitiger  Bedingtbeit  verbanden,  denn  ibr  Wesen  besteht  gerade 
darin,  dass  sie  nicbt  an  der  Materie  baftet,  d.  b.  keiner  Mascbinenbe- 
dingung  unterworfen  werden  kann. 

Eine  Energieart,  fiir  deren  Existenz  wir,  solange  sie  als  solcbe  be- 
stebt,  nicbt  nur  keinen  Sinn,  sondem  iiberbaupt  kein  Mittel  der  Er- 
kenntnis  baben,  ist  selbstverstandlicb  in  Bezug  auf  ibre  naberen  Eigen- 
scbaften  scbwerer  zuganglicb,  als  die  anderen  Arten.  So  wiisste  icb  die 
Faktoren  der  strablenden  Energie  nicbt  anzugeben^).  Alles,  was  mit 
Sicberbeit  zu  sagen  ist,  bescbrankt  sicb  darauf,  dass  nur  zwiscben  solchen 
Gebilden  ein  Ubergang  der  Energie  durcb  die  Zwiscbenform  der  Strab* 
lung  moglicb  ist,  welcbe  miteinander  nicbt  im  Gleicbgewicbt  stehen; 
denn  ware  dies  anders,  so  ware  eine  Verletzung  des  zweiten  Haupt- 
satzes  der  Energetik^)  ableitbar. 

Die  Betracbtung  gilt  zunacbst  fiir  Energie  derselben  Art,  z.  B. 
Warme.     Sind  zwei  warme  Korper   (deren  Strablung  nur  aus  Warme 

1)  In  einer  Abhandlong  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  10,  309,  1892)  aber  fthnliche  Gegen- 
8t&nde  habe  ich  allerdings  den  Versuch  gemacht,  die  Zerlegung  der  strablenden 
Energie  in  ihre  Faktoren  auszufQhren,  doch  habe  ich  bei  n&herem  Nachdenken 
Qber  den  Gegenstand  meine  Meinung  in  der  im  Text  angegebenen  Weise  ge&ndert, 
freilich  obne  dass  ich  auch  diese  Phase  in  der  Auffassang  des  schwierigen  Pro- 
blems for  endgdltig  halte. 

')  Dieser  Umstand  Iftsst  vermuten,  dass  eine  Strablang  gegen  den  leeren 
Raum  aberhaupt  unmOglicb  ist.  Thatsftchlich  kOnnen  wir  das  Vorhandensein  strah- 
lender  Energie  stets  nor  nachweisen,  indem  wir  sie  dnrch  einen  geeigneten  Em- 
pf&nger  aofnehmen  und  in  andere  Formen  Terwandeln,  d.  h.  wir  kOnnen  nur 
gegenseitige  Strablung  erweisen,  und  die  Frage,  ob  Strablung  in  dem  leeren  Ranme 
stattfindet,  ist  von  dieser  Seite  experimentell  unzng&nglich.  Falls  die  Vermutung 
sich  wissenschaftlicb  durchfahren  liesse,  wlirde  eines  der  scbwierigsten  Probleme, 
das  nach  dem  Ersatz  der  von  der  Sonne  ausgestrahlten  Energie,  den  grOssten  Teil 
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entstebt)  im  Strahlungsgleichgewicht,  8o  sind  sie  notwendig  auch  im 
Temperaturgleicbgewicht.  Sie  ist  aber  iiicht  auf  solche  Falle  bescbrankt, 
denn  sie  muss  aucb  fur  das  Verhaltois  zweier  Gebilde  gelten,  bei  deneu 
die  einerseits  aus  einer  Energieart  entsteheode  Strahluug  sich  in  eiue 
andere  Energieart  umwandelt,  wenn  sie  auf  das  andere  Gebilde  trifft, 
und  umgekehrt.  Doch  ist  mir  kein  sicberes  Beispiel  solcber  Beziebungen 
bekannt,  und  bei  der  ausserordentlichen  Leichtigkeit,  mit  welchor 
strahlende  Energie  in  W&rme  ubergebt,  ist  es  zweifelhaft,  ob  sich  Em- 
pfanger  herstellen  lassen,  welche  diese  Umwandlung  vollstandig  durch 
eine  andere  ersetzeu  lassen. 

Wohl  aber  lasst  sich  die  0berlegung  in  dem  Sinne  verwerten,  dass 
tiberally  wo  eine  einseitige  Strahlung  erfolgt,  die  Energie,  welche  in 
strahlende  iibergeht,  nicht  im  Gleichgewicht  mit  der  des  Empfangers 
sein  kann.  Alle  Phospborescenzerscbeinungen  z.  B.  beweisen  das  Vor- 
handensein  eines  Energieiiberscbusses  im  phospfaorescierenden  Korper» 
sei  derselbe  als  cbemische  oder  elektriscbe  Energie  oder  sonst  in  einer 
Form  vorhandeu. 

9.  Die  Dissipation  der  Bnergie.  Wird  zu  einem  Gebilde,  welches 
sich  im  Energiegleichgewicht  befindet,  ein  tiberschuss  irgend  einer 
Energieart  gefiigt,  so  ergiebt  sich  aus  einfacheu  Betracbtungen,  dass 
dieser  Uberschuss  als  umwandelbare,  bewegliche  oder  freie  Energie  un- 
veranderlich  verbleibt^),  falls  die  vorhandenen  Energiearten,  die  dies 
fast  ausnahmslos  der  Fall  ist,  im  Verhaltnis  der  gegenseitigen  Bedingt- 
heit  steben.  Diese  gegenseitige  Bedingtbeit  fehlt  ftir  die  strahlende 
Energie;  daher  kounen  sich  zwei  nicht  im  Gleichgewicht  stehende  Ge- 
bilde mit  Hilfe  der  Strahlung  gegenseitig  ausgleichen,  ohne  dass  eine 
andere  Energie  aus  ihrem  Gleichgewicht  gebracht  wird,  und  es  gebt 
auf  diese  Weise  der  entsprechende  Anteil  der  umwandelbaren  Energie 
verloren. 

Am  deutlichsten  ist  dies  bei  der  Warme.  Hat  das  Gebilde  A  die 
Temperatur  Ta,  welche  hoher  ist,  als  die  Temperatur  T^  eines  zweiten 


seiner  Schwierlgkeit  ferlieren.  Denn  diese  liegt  in  den  enormen  Energienxengen, 
welche  sich  far  den  Verlust  der  Sonne  ergeben,  wenn  man  die  auf  der  Erdober- 
fl&che  beobachtete  Strahlung  uber  den  ganzen  Himmelsraum  berechnet  SoUte  sich 
der  Gedanke  durchfiihren  lassen,  dass  diese  Recbnung  unrichtig  ist,  und  dass  far 
die  Strahlung  seitens  der  Sonne  nur  der  Teil  der  Kugeloberfi&che  in  Betracht 
kommt,  welcher  von  den  Projektionen  der  Gestirne  von  der  Sonne  auf  die  Himmels- 
kugel  bedeckt  wird,  so  betrQge  der  Strahlungsverlust  der  Sonne  nur  einen  kleineo 
firuchteil  des  jetzt  angenommenen  und  k()nnte  leicht  aus  den  vorhandenen  Qaellen 
(Meteoriten  etc.)  gedeckt  werden. 

')  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  10,  383.  1892. 


Die  Btrahlende  Energie.  1019 

Gebildes  B,  80  kano  ein  dem  Temperaturunterschied  T|^  —  T^  propor- 
tionaler  Anteil  der  von  A  zwiscben  Ta  und  Tb  abgebbaren  Warme  in 
andere  Energieformen  verwandelt  werden,  und  ist  somit  bewegliche 
Energie.  Setzt  man  aber  beide  Gebilde  in  gegeuseitige  Strahlung,  so 
geht  Energie  Yon  A  nach  B  obne  Anderung  ir^end  eincs  dritten  Ge- 
bildes, d.  h.  obne  Leistung  von  Arbeit  iiber,  und  beide  Korper  erreicheu 
unter  Verlust  der  beweglichen  Energie  oder  vielmebr  unter  Umwand- 
lung  derselben  in  unbeweglicbe  einen  Gleichgowicbtszustand. 

Das  Gesetz  von  der  Erbaltung  der  beweglichen  Energie  ware  dem- 
nach  giiltig,  wenn  die  Strahlung  ausgeschlossen  werden  konnte.  Durch 
ifare  Mitwirkung  wird  den  natiirlichen  Vorgangen  eine  bestimmte  Rich- 
tung  dahin  gegebcn,  dass  sie  im  Sinne  einer  Abnahme  der  beweglichen 
Energie  verlaufeu.  Bei  der  AUgemeinheit  der  Bedingtkngen»  unter  wel- 
chen  die  Umwandlung  der  anderen  Energiearten  in  Warme  erfolgt,  und 
bei  der  unausweichlichen  Fahigkeit  der  Warme,  vorhandene  Temperatur- 
▼erschiedenbeiten  durch  Strahlung  auszugleichen,  ist  das  Vorherrschen 
der  Vorgange,  welche  eine  Abnahme  der  beweglichen  Euergie  bedingen, 
ganz  allgemein. 

Hat  ein  derartiger  Ausgleich  oder  Verlust  von  beweglicher  Energie 
stattgefunden,  so  kann  der  Vorgang,  an  dem  er  beteiligt  war,  nicht 
mehr  in  sich  riickgangig  gemacht  werden,  sondern  uur  unter  Verbrauch 
anderswoher  entnommener  beweglicher  Energie.  Es  sind  dies  die  nicht 
umkehrbareu  Vorgange,  und  man  kann  daher  die  theoretisch  so  sehr 
wichtigen  umkehrbareu  Vorgange  ganz  allgemein  als  solche  definieren, 
bei  welchen  keine  Strahlung  stattfindet.  Praktisch  ist  ein  solcher  Vor- 
gaug  in  strengem  Sinne  nicht  herstellbar.  Man  nahert  sich  aber  offen- 
bar  dem  Ideal  der  umkehrbaren  Vorgange  um  so  leichter  an,  je  schwie- 
riger  sich  die  beteiligten  Energiearten  in  Strahlung  verwandeln,  am 
leichtesten  also  in  der  Mechanik.  In  der  That  haben  wir  beispielsweise 
im  Sonnensystem  ein  Gebilde,  welches  sich,  obwohl  wir  theoretisch  seine 
UnvoUkommenheit  behaupten  miissen,  empirisch  nicht  von  einem  voll- 
kommen  umkehrbaren  unterscheiden  lasst. 

Femer  sind  nahezu  umkehrbar  die  Vorgange  mit  Beteiligung  anderer 
Energiearten,  welche  bei  koustanter  Temperatur  oder  isotherm  verlaufeu 
und  daher  zu  einem  Energieausgleich  durch  Warmestrahlung  keinen 
Anlass  geben,  wie  wir  solche  z.  B.  in  der  Elektrik,  insbesondere  in  der 
Elektrochemie  zahlreich  kennen  gelernt  haben.  Ein  gewisses  Mass  von 
Nichtumkehrbarkeit  ist  auch  bier  immer  vorhanden,  weil  streng  isotherme 
Vorgange  empirisch  nicht  beobachtbar  sind,  da  sie  unendlich  lange  Zeit 
beanspruchen  wiirden.  Zur  Erlangung  der  erforderlichen  W^armebewegungen 
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miissen  stets  endliche  Temperaturverschiodenheiten  angewendet  werden, 
und  diese  bedingen  einen  nicht  umkehrbaren  Rest,  der  aber  beliebig 
klein  gemacht  und  somit  fiir  den  idealen  Grenzfall  veraachlassigt 
werden  kann. 

10.  Die  W&rmeleituxig.  Bei  den  Torstehenden  Erorterungen  ist 
ausscbliesslich  von  der  Strahlung  als  dem  Vorgange,  durch  welchen  Ver- 
luste  an  beweglicher  Energie  eintreten,  die  Rede  gewesen,  wahrend  es 
doch  nocb  einen  zweiten  giebt,  der  viel  haufiger  den  gleichen  Verlust 
▼erursacht  und  sicb  daher  der  Beobacbtung  uberall  aufdrangt:  die 
Warmeleitung.  Nun  besitzt  die  Leitung  auch  die  andere  energetische 
Eigentiimlichkeit  der  Strahlung,  dass  sie  sicb  nicht  kompensieren  lasst, 
und  ohne  jede  Beeinflussung  durch  andere  Energion  den  Ausgleich  von 
Teroperaturverschiedenbeiten  hervorraft.  Es  ist  daher  berecbtigt»  nach 
einem  moglichen  Zusammenhange  zwischen  Leitung  und  Strahlung  za 
fragen. 

Ein  solcher  Zusammenbang  ist  schon  vor  langer  Zeit  ?on  Fourier  ^X 
dem  Forscher,  welcher  durch  die  Formulierung  der  Gesetze  der  Warme- 
leitung grundlegend  fiir  viele  Gebiete  der  Physik  gewirkt  bat,  ange- 
nommen  worden.  Durch  die  gegenwartig  so  sehr  verbreitete  kinetische 
Hypotbese  der  Warme  ist  diese  Auffassung  in  den  Hintergrund  gedrangt 
worden,  ohne  dass  ibre  Zweckmassigkeit  und  Angemessenbeit  jemals  in 
Zweifel  gezogen  ware;  die  vorstebenden  Erwagungen  lassen  schliessen, 
dass  jeue  altere  Vorstellung  in  der  That  die  angemessenere  von  bei- 
den  ist. 

Fourier  aussert  sicb  folgendermassen:  „Man  verfahrt  am  einfachsten 
und  bleibt  am  meisten  mit  der  Erfahrung  im  Einklang,  wenn  man  sich 
die  Verbreitungsweise  der  Warme  ahnlich  wie  die  des  Lichtes  vorstellL 
Die  voneinander  abstebenden  Molekeln  der  einzelnen  Korper  teilen  sich 
gegenseitig  durch  den  zwiscbenliegenden  leeren  Raum  hindurch  ibre 
Warmestrahlcii  mit,  genau  so,  wie  sie  es  mit  Licbtstrahlen  thun 
wiirden  — 

„Bringt  man  in  einen  rings  geschlossenen,  konstant  temperierten 
Raum  eine  Anzahl  voneinander  getrennter,  ungleich  erwarmter  Korper, 
so  empfangen  sie  voneinander  Warmestrablen  und  schicken  sicb  gegen- 
seitig solche  zu.  Durch  diesen  Austausch  variieren  ihre  Temperatureo 
fortwahrend  und  streben  alle,  der  des  Hoblraums  gleicb  zu  werden.  Der 
Schlussefifekt  fallt  bier,  wie  man  siebt,  genau  so  aus,  wie  wenn  Tem- 
peraturverschiedenheiten    zwischen    den    einzelnen    Teilen   eines   festen 


')  Theorie  d.  W&rme.    Deutsch  von  WeioBtein.  §  40  u.  44. 


Die  strahlende  Energie.  1021 

Korpers  sich  ausgleichen.  In  der  That  sind  aber  auch  die  einzeluen 
Molekeln  eines  Korpers  voneinander  durch  leere  Raume  getrennt,  und 
ferner  besitzen  auch  die  Molekeln  die  Eigenschaft,  Warme  zu  emittieren 
und  absorbieren.  Jede  Molekel  schickt  Warmestrahlen  uacb  alien  Rich- 
tungen  aus  und  empfangt  solcbe  von  alien  Richtuogen." 

£s  ist  noch  besoiiders  zu  bemerken,  dass  die  grosse  Langsamkeit, 
mit  welcher  sich  die  geleitete  Warme  in  festeu  Korpern  verbreitet,  da- 
fur  spricht,  dass  es  sich  hier  nicht  urn  ein  einfaches  Phanomen  haudelt, 
zumal  da  die  Waimcstrahlung  so  ausserordentlich  schnell  erfolgt 

Dieee  Anschauung  ist  im  iibrigen  nicht  in  dem  Masse  an  die  Mole- 
kularhypothese  gebunden,  wie  aus  der  Darstellung  Fouriers  hervorzugehen 
scheint.  Dass  raumliche  Unstetigkeiten  in  Intervallen  von  10~^  bis 
10'^  cm  in  aller  festen  und  fliissigen  Materie  vorhanden  sind,  ist  eine 
Yon  jeder  Hypothese  unabhangige  expcrimentelle  Thatsache,  und  mehr 
ist  zur  Begriindung  jener  Anschauung  nicht  erforderlich. 

11.  Das  Gebiet  der  Strahlung.  Der  Raum,  von  desson  Beschaffen- 
heit»  d.  h.  von  dessen  Energieinhalt  und  -verteilung  wir  Kenntnis  er- 
langen  konnen,  ist  je  nach  der  Natur  der  zu  diesem  Zweck  benutzten 
Sinnesorgane  ein  ausserordentlich  verschiedener.  Wahrend  die  Moglich- 
keit,  das  Vorhandensein  von  gewissen  Objekten  durch  den  Geschmack 
Oder  Geruch  zu  erkennen,  auf  raumlich  begrenzte  Gebiete  des  Korpers, 
die  Mund-  und  Nasenhohle,  beschrankt  ist,  in  denen  die  Objekte  an- 
wesend  sein  miissen,  ist  der  Tast*  und  Temperatursinn  wenigstens  iiber 
den  ganzen  von  der  Epidermis  bekleideten  Umfang  unseres  Korpers 
ausgedehnt  Durch  das  Gehor  beherrschen  wir  bereits  viel  weitere  Ge- 
biete, die  gUnstigenfalls  sich  nach  Kilometern  messen  lassen.  Das  Auge 
endlich  bestimmt  die  aussersten  r&umlichen  Greuzen  des  Erkennbaren, 
und  die  Grenzen  seiner  Thatigkcit  sind  die  Grenzen  des  fiir  uns  existie- 
reuden  Weltalls. 

In  gleicher  Reihe  stuft  sich  der  Betrag  der  zur  Empfindung  er- 
forderlichen  Energie  ab.  Zum  Zwecke  der  Geschmacks-  und  Geruchs- 
empfindung  muss  chemische  Energie  bethatigt  werden;  da  diese  sich 
von  gewissen  anderen  Energiearten  nicht  trennen  lasst,  d.  h.  an  der 
Materie  haftet,  so  muss  zur  Elrregung  dieser  Empfindungen  Materie  ver- 
braucht  und  umgewandelt  werden,  wenn  auch  unter  Umstanden  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  Materie  geniigen. 

Das  Tastgefiihl  wird  bereits  mittels  einer  blossen  Energieiiber- 
tragung,  sei  es  Warme,  sei  es  mechanische  Energie  bethatigt,  und  setzt 
fiir  erstere  nicht  einmal  die  unmittelbare  Beriihrung  mit  einem  materi- 
ellen  Objekt  voraus.     Das  Gehor  wird  ausschliesslich  durch  iibertragene 


1022  in.  Photochemie. 

Energie  erregt,  und  die  ausserordentlich  geringen  Mengen  derselben, 
welche  noch  merkliche  Empfindungen  erregen  konuen,  lassen  sich  z.  B. 
durch  BestitnmuDg  der  im  Telephon  sich  betbatigenden  Mengen  elek- 
trischer  Energie  ermitteln.  Doch  erfolgt  die  Energieiibertragung  noch. 
durch  ponderable  Materie,  die  Luft. 

Das  Auge  endlich  begniigt  sich  mit  den  allergeringsten  Energie- 
mengen,  die  durch  keine  bekannte  Materie  Ubertragen  werden,  und  hat 
seine  so  uberaus  weit  reichende  Wirkung  durch  die  Verwertung  der 
strablenden  Energie  zur  Erregung  der  Sinnesempfindung.  Wie  gering 
die  Energiemengen  sind,  welche  zur  Erregung  von  Gesichtsempfindungen 
ausreichend  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  aucfa  die  aufs  ausserste  ver- 
feinerten  objektiven  Messhilfsmittel  fiir  strahlende  Energie,  die  wir  be* 
sitzen,  z.  B.  das  Bolometer,  weit  an  Empfindlichkeit  hinter  dem  Auge 
zuriickbleiben,  welches  unzweifelhaft  von  alien  Apparaten  dasjenige  ist^ 
welches  auf  die  geringsten  Energiemengen  anspricht. 

Nebst  dieser  Eigentiimlichkeit  besitzt  die  strahlende  Energie  noch 
eine  zweite  von  ahnlich  wertvoller  BeschaflFenheit.  Infolge  der  Unab- 
hangigkeit  voneinander,  mit  welcher  sich  die  verschiedenen  Storuugea 
des  Energiegleichgewichts  durch  den  Raum  fortpflanzen,  gewahrt  die 
strahlende  Energie  uns  ein  getreueres  Abbild  von  der  raumlichen  Be- 
schaffenheit  des  strablenden  Objekts,  als  wir  es  durch  irgend  einen 
anderen  Sinn  erlangen.  Diese  Eigentiimlichkeit  unterscheidet  z.  B.  in 
charakteristischer  Weise  das  Sehen  vom  Horen,  welches  letztere  uns  nur 
ganz  grobe  raumliche  Verhaltnisse  erkennen  lasst,  und  ist  zunachst 
durch  die  ungemeine  Kleinheit  der  dem  Auge  zuganglichen  Energiewellen 
bedingt.  Wesentlich  ist  dabei  allerdings  auch  die  Beschaffenheit  des 
Auges,  durch  welche  eine  Energieverteilung  auf  der  lichtempfindlichen 
Netzhaut  hervorgerufen  wirH,  welche  der  des  strablenden  Korpers  geo- 
metrisch  ahnlich  ist,  und  dahcr  ein  Bild  derselben  entstefaen  lasst. 


Zweites  Kapitel.    Allgemeines  zur  Photochemie. 

1.  Beziehungen  zwischen  ohemlscher  and  strahlender  Bnergie* 
Zwei  Gruppen  von  Erscheinungen  entstehen  durch  die  wechselseitige 
Umwandlung  der  chemischen  und  der  strablenden  Energie:  einerseits 
die  Bildung  der  letzteren  aus  der  ersteren,  und  andererseits  die  Um- 
wandlung strahlender  Energie  in  chemische. 
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Die  erste  Gruppe  ist  zwar  too  sebr  grosser  tecbniscber  Bedeutung, 
hat  aber  bisber  eine  entsprecbende  wissenscbaftlicbe  Bebandlung  kaum 
crfabren.  Die  kiiostlicbe  Erzeugung  des  Licbtes  durcb  Kerzen,  Lampen 
und  abnlicbe  VorricbtuDgon  berubt  auf  der  UmwandluDg  cbemiscbcr 
Energie  in  strablende.  Gewobnlicb  ist  die  Sacbe  so  aufgefasst  worden, 
als  Yerwandele  sicb  zunacbst  die  cbemiscbe  Energie  in  Warme,  und 
infolge  der  so  erlangten  boben  Temperatur  der  an  dem  Vorgang  be- 
teiligten  Stofife  gebe  weiter  ein  Teil  der  Energie  in  Strahlung  iiber. 
Eine  solcbe  Annabme  wiirde  bedingen,  dass  die  von  einer  Flamme  aus- 
gestrablte  Energie  jeder  Art  ibrer  Menge  nacb  niemals  mebr  betragei> 
darf,  als  die,  welcbe  ein  gleicbgestalteter  absolut  scbwarzer  Korper 
(S.  1010)  von  gleicber  Temperatur  aussendet.  Dieser  Scbluss  stebt  aber 
mit  der  Erfabrung  in  Widerspruch,  indem  Licbtentwicklung  bei  einzelnen 
cbemiscben  Vorgangen  auch  bei  so  niedrigen  Temperaturen  erfolgt,  bei 
welcben  ein  absolut  scbwarzer  Korper  iiberbaupt  nocb  keine  sicbtbaren 
Strablen  aussendet.  Aucb  sind  mebrere  bei  bober  Temperatur  ver- 
laufende  Yerbrennungsvorgange  bekannt,  welcbe  viel  mebr  Licbt  aus- 
aenden,  als  der  Flammentemperatur  entspricbt;  dies  ist  z.B.  von  Rogers^) 
an  der  Flamme  des  brennenden  Magnesiums  nacbgewiesen  worden,  deren 
Temperatur  1340^  ist,  wabreud  der  Cbarakter  der  Strablung  auf  eine 
Temperatur  von  etwa  5000^  scbliessen  lassen  wiirde. 

Es  ist  hieraus  zu  scbliessen,  dass  voraussicbtlicb  in  alien  Flammen 
ein  grosserer  oder  geringerer  Teil  der  strablenden  Energie  sicb  unmittel- 
bar  aus  chemiscber  bildet.  In  einer  sebr  sorgfaltigen  Arbeit  ist  noch 
vor  kurzer  Zeit  von  E.  Pringsheim*)  gezeigt  worden,  dass  blosse  Tem- 
peraturerhobung  die  Gase  nicbt  (oder  nnr  sebr  wenig)  zum  Leucbten 
bringt,  wabrend  solches  sofort  eintritt,  wcnn  cbemiscbe  Vorgange  statt- 
finden  oder  moglicb  werden. 

Es  sind  gelegentlicb  diese  Erscbeinungen  darauf  zuriickgefubrt  wor- 
den, dass  die  Temperatur  einzelner  Molekeln  wabrend  des  tumultuariscben 
cbemiscben  Prozesses  ausserordentlich  bocb,  weit  iiber  die  Mittel temperatur 
des  Ganzen  gesteigert  werden  konne,  wodurcb  diese  Molekeln  zum  Giiiben 
und  Leucbten  kommen.  Hierin  ist  die  unbewiesene  Behauptung  ent- 
halten,  dass  der  cbemiscbe  Vorgang  ein  tumultuariscber  sei,  und  ferner 
die,  dass  sebr  grosse  Temperaturverscbiedeuheiten  zwischen  sebr  nahe 
aneinander  liegenden  Molekeln  moglicb  seien.  Man  wird  durcb  eine  solcbe 
Annabme  um  keinen  Schritt  weiter  gefubrt,  da  iiber  das  Mass  der  Ab- 
weichungen  der  einzelnen  Molekeln  von  der  Mitteltemperatur  (falls  man 

^)  Amer.  Journ.  of  Sc.  43,  301.    1892. 
^)  Wied.  45,  428.  1892. 
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diese  fiir  sich  iiberaus  bedenkliche  AoDahme  zugiebt)  keine  Anhalts- 
punkte  aus  den  iibrigen  Bediogungen  des  Vorganges  gefonden  wordeii 
fiind. 

2.  Abh&ngigkeit  der  Strahlmig  von  der  Nstur  des  strahlenden 
Kdzpers.  Eine  sebr  wicbtige  allgemeine  Tbatsacbe,  welche  hierher  ge- 
hort^  ist  schoa  bei  friiberer  Gelegenheit  (I,  258)  in  anderem  Zusammen- 
hange  erwabnt  worden.  Leucbtende  Gase  geben  Strahlen  von  ganz  be- 
stimmten  Perioden  aus,  welcbe  Yon  der  Temperatur  in  weitesten  Grenzen 
unabbangig  sind.  Es  ist  dies  die  Tbatsacbe,  auf  welcber  die  Spektral* 
analyse  berubt  Hier  interessiert  uns  der  aus  ibr  za  ziebende  Scbluss, 
dass  die  Vorgange,  aaf  welcben  das  periodiscbe  Ausstossen  strahlender 
Energie  von  seiten  der  leucbtenden  Gase  beruhen,  vou  der  Temperatur 
nur  in  Bezug  auf  die  Menge  der  bei  jedem  Stoss  ausgesonderten  Energie, 
nicbt  aber  in  Bezug  auf  die  Dauer  der  Periode  beeinflusst  werden.  Es 
ist  dies  eiu  weiterer  Wahrscbeinlicbkeitsgrund  dafiir,  dass  sie  keine  aas- 
scbliesslicben  Warmepbanomene  sind^). 

Da  nun  weiter  das  Leuchten  der  Gase  wesentlicb  durcb  die  che- 
miscben  Vorgange,  denen  sie  unterliegen,  bedingt  ist,  so  ergiebt  sicb  der 
bemerkenswerte  Scbluss,  dass  die  Spektralerscbeinungen  nicbt  sowohl  als 
Folgen  der  Eigenscbaften  der  Gase  selbst  oder  ihrer  Molekeln,  als  viel- 
mehr  als  Folgen  bestimmter  chemiscber  Vorgange  an  ibnen  aufzufassen 
sind.  Im  iibrigen  ist  betreffs  des  Zusammenhauges  zwiscben  Periode  und 
der  cbemiscben  Natur  der  Gase  das  unter  Spektralanalyse  im  ersten 
Bande  Gesagte  nacbzusehen. 

Fliissigkeiten  und  feste  Korper  leuchten  meist  infolge  von  Warme- 
strahluug.  Sie  geben  im  allgemeiuen  stetige  Spektra  obne  deutlicbo 
Linien  oder  Banden.  Zwar  giebt  es  zablreicbe  Stoffe,  welche  bei  der 
Absorption  solcbe  zeigen,  doch  sind  das  fast  ausnahmelos  Stoffe,  welche 
die  Gluhbitze  nicbt  ausbalten,  und  daber  nicbt  zu  selbsttbatigem  Leuchten 
gebracht  werden  konnen^  anderenfalls  miissten  natiirlich  den  Gebieten 
starkster  Absorption  solcbe  starkster  Emission  entsprecben;  gliibendes 
Eosin  wiirde  z.  B.  griin  leuchten. 

3.  Die  Umwandlung  stralilender  Snergie  in  chemisohe.  Wahrend 
strablende  Energie,  die  so  Icicht  aus  Warme  entstebt,  mit  gleicher  Be- 
reitwilligkeit  in  Warme  iibergebt,  sind  die  Ubergange  in  chemische 
Energie  zwar  sebr  verbreitet  (S.  1012),  crfordern  aber  besondere  Voraus- 
setzungen  in  Bezug   auf  ibre  Periode  und  die  Beschaffenheit  des  die 

')  Vgl.  hierzu  Rob.  v.  Helmholtz,  Die  Licht-  und  W&rmeBtrahlang  verbren- 
neoder  Gase.  Berlin  1890.  Ferner  W.  H.  Julias,  Die  Licht-  und  W&rmestrahlung 
verbrannter  Gase.    Berlin  1890. 
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UmwandluDg  bewirkenden  Stoffes.  Nur  Strahlea  yoq  bestimmteren 
Perioden  (die  allerdings  haufig  in  ziemlich  weite  Grenzen  eiDgeschlosson 
sindy  verursachen  bei  eioem  gegebenen  Stoffe  chemische  YorgaDge,  und 
es  muss  daraus  geschlossen  werden,  dass  durch  die  periodische  Energie- 
zufubr  mittels  der  StrahluDg  periodiscbe  Pbanomene  in  dem  Stoffe  er* 
zeugt  werden,  welcbe  zu  besonders  reicblicber  Aufnahme  der  zugefUhrten 
Energie  und  in  der  Folge  zii  entsprechenden  cbemischen  Vorgangen 
fiihren.  Man  stellt  sich  diese  Vorgange  meist  unter  dem  Bilde  elasti- 
scher  Schwingungen  der  Molekeln  um  ihre  Gleichgewicbtslage  dar  und 
erhalt  auf  diese  Weise  einen  anschaulicben  Vergleich  mit  den  akustischen 
Resonanzerscbeinungen.  Es  muss  aber  betont  werden,  dass  eine  raog- 
lichst  bypothesenfreie  Naturbetracbtung,  die  unter  alien  Umstanden  das 
Ziel  der  Wissenscbaft  ist,  auf  derartige  Bilder  verzichten  wird  und  sie 
durch  eine  Feststellung,  unter  welchen  Bedingungen  im  allgemeinen  rhytb- 
miscbe  Energiezufuhr  eine  derartige  Summierung  erfabrt,  ersetzen  muss. 
Zur  Zeit  ist  freilich  unter  dem  vorherrsohenden  Einflusse  mechanistiscber 
Hypothesen  bierzu  nocb  kein  bemerklicber  Anfang  gemacbt  worden. 

Auf  den  nachstebenden  Seiten  sind  die  vorbandenen  Kenntnisse  iiber 
die  Umwandlung  strablender  Energie  in  cbemiscbe  zusammengestellt 
worden.  Der  Name  Pbotocbemie,  welcher  fiir  dies  Gebiet  iiblicb  ist, 
muss  allerdings  als  zu  bescbrankt  bezeicbnet  werden,  da  sieb  die  Um- 
wandlung nicbt  auf  die  sicbtbaren  Strablen  bescbrankt,  docb  kann  von 
einer  Anderung  abgeseben  werden,  da  durcb  ibn  keine  Irrtumer  zu  be- 
furcbten  sind. 

4.  Altera  Gtoschichte^).  Die  Anfange  der  Pbotocbemie  sind  die- 
selben,  wie  die  der  Tbermocbemie:  aucb  bier  baben  pbysiologiscbe  und 
tecbniscbe  Probleme  die  Notwendigkeit  einer  allgemein  wissenscbaftlicben 
Untersucbung  der  Erscbeinungen  nabe  gelegt.  Von  einer  solchen  war 
bei  den  altesten  bierbergeborigen  Beobacbtungen:  dass  die  Pflanzen 
nur  im  Licbte  griin  werden,  und  dass  mancbe  Farben  im  Sonnenlicbte 
sich  andern,  deren  Formulierung  noch  dem  Altertum  angebort,  nocb 
keine  Rede.  Die  Beobacbtungen  von  J.  H.  Scbultze  iiber  die  Licbt- 
empfindlicbkeit  der  Silberverbindungen  um  das  Jahr  1727,  welcbe  so- 
gar  zur  Erzeugung  primitiver  Lichtbilder  fiibrteu,  scbeinen  iiber  die 
Feststellung  der  Thatsache  der  Licbtempfindlicbkeit  nicbt  viel  binaus- 
zugeben.  Docb  lasst  sicb  insofern  eine  wissenschaftlicbe  Bebandlung 
des  Problems  erkennen,  als  Scbultze  durcb  besondere  Versucbe  feststellte, 


^)  BsDutzt  wurde  J.  M.  Eders  ftusf.  Handb.  der  Photographic  I,  zweite  Auf- 
lage,  Halle  1890,  wo  sich  sehr  YollBt&ndige  Litteraturangaben  vorfinden. 

Ottwald,  Chemle.  n.  i.  2.  Aafl.  65 
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dasB  nur  das  Licht,  und  nicht  die  Warme  die  Wirkung  ausiibt,  und 
dass  diese  Dur  an  den  vom  Licht  getroffenen  Stellen  erfolgt  und  keines- 
wegs  auf  die  iibrigen  Teile  des  lichtempfindlichen  Stoffes  iibergeht. 

Eine  Abhangigkeit  der  Wirkung  von  den  bedingenden  Umstanden 
war  Yon  Schultze  nur  in  Riicksicbt  auf  die  Intensitat  des  Lichtes 
beobachtet  worden;  im  Brennpunkte  einer  Linse  trat  die  Schwarzung 
augenblicklich  ein,  wahrend  sie  im  Sonnenschein  einige  Zeit  erforderie. 
Die  Erkenntnis,  dass  die  Quaiitat  des  Lichtes  einen  Einfluss  ausiibt, 
ist  auf  Scheele  (1777)  zuriickzufuhren,  welcher  zuerst  den  fiir  dies  Ge- 
biet  typischen  Versuch  ausfiihrte^).  Er  Hess  ein  Spektrum  auf  mit 
Chlorsilber  iiberzogenes  Papier  fallen  und  stellte  fest,  dass  die  Wirkung 
im  yiolctten  Teil  am  friihesten  begin nt  und  sich  am  kraftigsten  ent- 
wickelt.  Von  Senebier')  wurde  1782  eine  zahlenmassige  Feststellung 
der  vorhandenen  Unterschiede  versucht;  die  Zeit  zur  Hervorrufung  einer 
Farbung  des  empfindlichen  Papiers  betrug  im  violetten,  blauen,  griinen, 
gelben  und  roten  Lichte  folgeweise  15,  29,  37,  330  und  660  Sekunden. 

Die  letzteren  Messungen  sind  bereits  im  Interesse  der  Pflanzen- 
physiologic  angestellt  worden,  denn  Senebier  hatte  soeben  gleichzeitig 
mit  Ingenhouss  die  Zersetzung  der  Kohlensaure  durch  Pflanzen  im 
Sonnenlicht  unter  Ahscheidung  von  Sauerstoff  entdeckt 

Dieses  Problem  bildet  nun  yon  da  ab  den  einen  Angelpunkt,  um 
welchen  sich  die  photochemischen  Interessen  drehen.  Daubeny^)  suchte 
zuerst  den  Einfluss  der  Farbe  des  Lichtes  auf  die  Eohlenstoffassimila- 
tion  festzustellen;  spater  nahmen  Draper,  Cloez  und  Gratiolet,  Sachs, 
Pfeffer  und  viele  andere  die  Frage  auf  und  entschieden  sie  dahin,  dass 
das  Maximum  der  Wirkung  im  Oelb  liege. 

Einen  zweiten  grossen  Impuls  erhielt  die  Photochemie  mit  der 
Erfindung  der  Photograpbie  durch  Daguerre  (1839).  Die  urspriinglich 
zu  technisch-kiinstlerischen  Zwecken  ausgearbeiteten  Methoden  erfuhren 
alsbald  wissenschaftliche  Anwendungen  der  mannigfaltigsten  Art;  ins- 
besondere  die  zahlreichen  und  vielseitigen  Versuche  Becquerels  nahmen 
ihren  Ausgang  unmittelbar  aus  photographischen  Anregungen. 

5.  Qaalitative  Verschiedenheit  der  Liohtwirkung.  Ober  die 
BeschaiSfenheit  der  chemisch  wirksamen  Strahlen  ist  lange  Zeit  eine 
falsche  Vorstellung  herrschend  gewesen,  welche,  durch  Biot  und  Melloni 
veranlasst,  gegenwartig  wohl  verschwunden  ist  Man  dachte  sich  das 
Spektrum    als    eine   Ubereinanderlagerung    dreier    verschiedener    und 

*)  Von  der  Luft  und  dem  Feuer,  72. 
•)  M^m.  Phys.-Chim.  III. 
»)  Phil,  trans.  1836,  149. 
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unabhangiger  Spektra:  des  Warme-,  Licht-  und  chemischen  Spektrums. 
Die  Warme  zeigt  sich  bereits  im  Ultraroten  ausserfaalb  des  Gebietes 
der  sichtbaren  Strahlen  und  hat  ihr  Maximum  im  roteu  Teile  des  ge- 
wohDlichen  prismatischen  Spektralbildes.  Das  Maximum  der  Lichtiuten- 
sitat  liegt  im  Oelb,  und  fur  die  zuerst  untersuchten  chemischen  Wir- 
kungen  auf  Ghlorsilber  fand  Scheele,  wie  erwahnt,  das  Maximum  im 
Violett,  und  die  Wirkung  erstreckte  sich  an  dieser  Seite  des  Spektrums 
gleichfalls  weit  iiber  die  sichtbaren  Gebiete  hinaus,  wie  Ritter  zuerst 
(1801)  gesehen  hatte. 

Die  Vorstellung  von  spezifisch  chemisch  aktiven  Strahlen  wurde 
einigermassen  unterstiitzt  durch  die  Thatsache,  dass  auch  Ghlorwasser 
und  Chlorknallgas  die  Hauptwirkung  im  Blau  und  Yiolett  erfahren. 

Feroer  machte  Biot^)  und  sp&ter  Malaguti')  die  Beobachtung,  dass 
manche  farblos  durchsichtige  Korper  die  chemische  Wirkung  sehr  er- 
heblich  verzogern  konnen^  was  auf  ein  Zuriickhalten  der  chemischen 
und  ein  Durchlassen  der  leuchtenden  Strahlen  hinzuweisen  schien.  Spater 
ist  die  Erscheinung  auf  die  Absorption  der  ultravioletten  Strahlen  zu- 
ruckgefuhrt  worden,  welche  naturlich  die  Farbe  nicht  beeinflusst. 

Durch  Daubeny  war  fiir  die  Assimilationswirkungen  der  Pflanzen 
das  Maximum  der  Wirkung  weit  ausserhalb  des  gewohnlichen  „chemi- 
schen  Strahls",  im  Gelb,  erkannt  worden,  und  Draper  hat  diesen  Befund 
bestatigt.  Dass  auch  verschiedene  photographische  Stoffe  in  verschie- 
dener  Weise  sich  zu  den  Strahlen  des  Spektrums  verhalten*  scheint  dann 
zuerst  von  Becquerel^)  sicher  festgestellt  zu  sein.  £r  fand  zunachst, 
dass  Ghlorsilber,  welches  so  kurze  Zeit  belichtet  war,  dass  noch  keine 
sichtbare  Farbung  entstanden  war,  sich  anders  verhalt,  als  unbelichtetes 
Ghlorsilber:  das  letzte  wird  nur  von  ultravioletten,  violetten  und  blauen 
Strahlen  verandert,  wahrend  das  erste  sich  auch  gegen  rotes,  gelbes 
und  griines  Licht  empfindlich  zeigt.  Wahrend  unbelichtetes  Ghlorsilber 
bei  den  Fraunhoferschen  Linien  G  und  H  den  Anfang  der  Wirkung 
zeigt,  beginnt  bei  belichtetem  sich  gleichzeitig  ein  Eindruck  im  Ultra- 
rot  zu  zeigen.  Brom-  und  Jodsilber  verhielten  sich  ahnlich,  doch  schien 
der  Ort  des  Maximums  kleine  'Yerschiebungen  zu  erfahren. 

Dagegen  giebt  Papier,  welches  mit  Kaliumbichromat  getrankt  ist, 
den  Anfang  der  Wirkung  bei  F  im  Griin  zu  erkennen,  von  wo  der  Ein- 
fiuss  sich  nach  beiden  Seiten  ausbreitet.  Das  gelbe  Papier,  welches  man 
durch  Anwendung  von  Guajaktinktur  erhalt,   farbt  sich  im  Spektrum 

*)  C.  r.  8,  259  und  315. 

»)  A.  ch.  ph.  72,  5.  iaS9. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  9,  263.  1845. 
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zuerst  weit  im  Ultravioletty  bei  M,  wahrend  das  blane  Papier,  das  man 
durch  Aussetzen  d^  gelben  an  das  Tageslicht  erhalt,  im  Spektram  too 
F  au8  sich  entfarbt. 

Diese  Thatsachen  lassen  sich  nicht  mit  der  Amiahme  spezifiscber 
chemischer  Strahlen,  die  etwas  anderes,  als  Lichtstrahlen  sind,  in  Ein- 
klaog  bringen.  Ferner  spricht  fiir  die  Einheitlichkeit  der  strahlenden 
Energie  das  AuftreteD  samtlicher  Fraunhoferscher  Linien  bei  photo- 
graphischen  Aufnahmen  des  Spektrums.  SchoD  Ritter  hatte  bei  der 
Entdeckung  der  ultravioletten  Strahlen  dieselben  bemerkt,  nnd  gegen- 
wartig  bildet  die  Photographie  eines  der  wichtigsten  Hil&mittel  fiir 
SpektraluntersuchungeD.  Gabe  ^  vom  Licht  verschiedene  cbemische 
Strahlen,  so  ware  das  regelmassige  Fehlen  derselben  an  den  dnnklen 
Stellen  des  Spektrums  ein  nnbegreiflicber  Zufall. 

Ferner  sind  die  durch  die  Periodizitat  bedingten  Eigenschaften  des 
Lichtes  auch  an  den  chemisch  wirksamen  Strahlen  beobachtet  worden. 
Berard  fand,  dass  sie  Polarisationseracheinungen  zeigeo,  Arago  wies  In- 
terferenz  nach;  dass  die  Schwiugnngsrichtung  des  polarisierten  Strahles 
auf  die  cbemische  Wirkung  keinen  Eiufluss  hat,  ist  noch  ausdriicklich 
Ton  Draper^)  festgestellt  worden. 

Endlich  hat  sich  erwiesen,  dass  die  Gesetze  fiir  die  Intensitat  der 
photochemischen  Wirkungen,  ihre  Anderung  mit  der  Entfemnug,  dnrch 
ReflexioD,  Brechung  und  Polarisation,  sowie  endlich  durch  absorbierende 
Median  genau  dieselben  sind,  wie  sie  fur  die  physiologische  Helligkeit 
erwiesen  waren.  Die  grundlegenden  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
messenden  Photochemie  oder  Aktinometrie  verdanken  wir  Bunsen  nnd 
Roscoe. 


Drittes  Eapitel.    Die  Aktinometrie. 

1.  Aktinometrie.  Die  erste  Aufgabe,  welche  zum  Zweck  wissen* 
schaftlicher  Erforschung  eines  neuen  Oebietes  gelost  werden  muss,  nach- 
dem  die  Natur  desselben  qualitativ  bekannt  geworden  ist,  besteht  in 
der  Auffindung  einer  passenden  Messmethode.  Aus  Herschels  Be- 
zeichnung  der  Strahlen,  insofern  sie  cbemische  Wirkung  Uben,  als 
aktinischer  Strahlen,  ist  der  Name  Aktinometrie  fUr  die  Lehre  von 
der  Messung  derselben  gebildet  worden. 


')  Phil.  Mftg.  (4)  1,  368.  1851. 
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Als  die  ersten,  noch  ganz  rohen  aktinometrischen  Yersuche  koDnen 
die  oben  erwahnten  von  Senebier  tiber  die  verschiedene  Wirkung  der 
Spektralfarben  angesehen  werden.  Sie  beruhen  auf  der  Annahme,  dass 
zur  ErzeuguDg  einer  bestimmten  chemischen  Wirkaog  geringere  Inten- 
sitat  des  Liehtes  durch  grossere  Daoer  der  Einwirkung  kompensiert 
werden  kann,  und  enthalten  implizite  den  Satz,  dass  die  gleiche  Wir- 
kung sich  ergiebt,  wenn  das  Produkt  von  Intensitat  und  Dauer  gleich- 
gross  ist.  Von  einem  klaren  Erfassen  dieses  Satzes  ist  freilich  noch 
nicht  die  Rede,  viel  weniger  von  einem  Beweise  desselben. 

Die  Versuche  von  Senebier  gehen  nicht  iiber  eine  unsichere  sub- 
jektive  Schatzung  der  Wirkung  hinaus.  Ein  objektives  Mass  fiir  die 
chemische  Lichtwirkung  hat  etwas  spater  (1792)  Saussure  in  der  Mes- 
sung  der  Umwandlung  gefunden,  welche  das  Chlorsilber  im  Sonnenlicht 
erleidet.  Die  Thatsache,  dass  Chlorwasser  sich  im  Dunklen  unverandert 
halt,  im  Lichte  dagegen  Sauerstoff  und  Salzs&ure  bildet,  war  etwas 
friiher  (1785)  von  BerthoUet  entdeckt  worden. 

Dieselbe  Reaktion  ist  spater^)  von  W.  C.  Wittwer  aktinometrisch 
verwertet  worden. 

Gay-Lussac  und  Thenard  entdeckten  1809  die  Einwirkung  des 
Liehtes  auf  ein  Gemenge  von  Ghlor  und  Wasserstoffgas. 
Die  Benutzung  dieses  Vorganges  zu  aktinometrischen 
Zwecken  riihrt  von  Draper 2)  her,  welcher  ein  eigenes 
Instrument,  das  „Tithonometer",  konstruierte,  mit  dem 
er  einige  wichtige  allgemeine  Thatsachen  feststellte. 
Die  folgende  Fig.  i57  giebt  eine  Darstellung  desselben. 
Eine  Glasrohre  ac  ist  in  Form  eines  umgekehrten 
Hebers  mit  etwas  divergenten  Schenkeln  gebogen; 
einerseits  ist  sie  (bei  a)  geschlossen,  andererseits  ver- 
langert  sie  sich  in  ein  schmales  Skalenrohr  cf.  Der 
schraffierte  Teil  ist  geschwarzt,  d  ist  ein  Schirm.  Man 
fiillt  das  Instrument  mit  Salzsaure,  welche  durch  Elek- 
trolyse  mit  Chi  or  gesattigt  ist,  entwickelt  mit  Hilfe 
der  eingeschmolzenen  Platindrahte  xy  im  Instrument 
selbst  die  erforderliche  Menge  Ghlorknallgas,  bis  die 
Salzsaure  an  das  obere  Ende  der  Skala  gestiegen  ist, 
und  uberzeugt  sich  durch  Aussetzen  an  diffuses  Tages-  **^* 

licht,   dass   dasselbe   beim  Belichten   voUstandig   verschwindet.     Bleibt 


»)  Pogg.  94,  597.    1855. 

«)  Phil.  Mag.  (3)  28,  401.   1843. 


1030  HI.  Photochemie. 

noch  eine  Wasserstoffblase,  so  kann  man  mit  Hilfe  des  dritten  Drahtes 
z  die  voIlstaDdige  Sattigung  der  Salzsaure  mit  Chlor  herbeifiihreii. 

2.  Qonsen  ttnd  Bosooes  Aktinometer.  Bunsen  und  Roscoe  zeigten^), 
dass  Draper  bei  der  Konstruktion  seines  Instruments  einige  wichtige 
Umstande  iibersehen  bat.  Da  die  Empfindlichkeit  des  Chlorknallgases 
gegen  Licht  sich  ausserst  abbangig  von  der  Znsammensetzang  zeigt,  so 
muss  jeder  Umstand,  welcber  diese  beeinflusst,  aucb  jene  verandem. 
Solcbe  Umstande  sind  aber  durch  die  wecbselnden  Druckverhaltnisse 
im  Titbonometer  gegeben,  da  die  Absorptionskoeffizienten  des  Wasser- 
stoffs  and  Ghlors  sebr  verscbieden  sind,  and  daher  bei  Anderungen  des 
Druckes  keineswegs  gleiche  Volume  beider  Gase  von  der  FlUssigkeit 
abgegeben  oder  aufgenommen  werden. 

Bunsen  und  Roscoe  stelltcn  zunacbst  fest,  dass  nach  mebrstUndiger 
Elektrolyse  reiner  Salzsaure  von  1-148  spez.  6ew.  zwiscben  Kohleelek- 
troden  das  entwickelte  Gas  aus  gleicben  Volumteilen  Cblor  und  Wasser- 
stoff  bestebt  und  in  seiner  Zusammensetzung  ganz  konstant  ist.  Mit 
solcbem  reinen  Gblorknallgase  bescbickten  sie  durcb  drei*  bis  sechs- 
tagiges  Hindurcbleiten   den   in  Fig.  68   dargestellten  aktinometriscben 


Fig.  68. 

Apparat.  Das  Insolationsgei&ss  i  ist  in  flacber  Dosenform  aus  diinnem 
Glase  geblasen;  es  entbalt  in  seinem  unteren,  gescbwarzten  Teile  Wasser 
und  stebt  durch  einen  Scbliff  mit  dem  Skalenrobr  k  in  Yerbindung. 
Nach  der  anderen  Seite  ist  es  durch  einen  Hahn  abgescblossen.  Das 
Skalenrobr  tragt  am  Ende  ein  kleines,  mit  Wasser  gefiilltes  Gefass  1. 
Wenn  alle  Fliissigkeiten  dieses  Apparates  mit  Chlorknallgas  gesattigt 
sind,  so  scbliesst  man  den  Hahn  b.  Fallt  jetzt  ein  Lichtstrabl  auf  i, 
so  wird  Salzsaure  gebildet,  welcbe  von  dem  in  i  befindlichen  Wasser 
sofort  aufgenommen  wird.  Dem  entsprechend  bewegt  sich  ein  Wasser- 
faden  im  Skalenrobr  von  1  nach  i,  welcber  die  Menge  des  gebildeten 
Chlorwasserstoffs  und  somit  die  Lichtmenge  zu  bestimmen  gestattet. 
NatUrlicb  muss  der  ganze  Apparat  durch  eine  passende  Umhlillung  gegen 
jede  fremde  Licbtwirkung  gescbiitzt  sein. 

An  diesem  Apparat,   der  eine  S,usserst  sorgsame  Behandlung  er- 
fordert,  haben  Bunsen  und  Roscoe  nun  eine  geniigende  Konstans  der 


^)  Pogg.  100,  43,  1857.  —  Klassiker  d.  ezftkten  Wiss.  Nr.  34  und  38.    Leip- 
zig 18»2. 
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Angaben,  unabhangig  von  ausseren  Umstandea,  erzielen  konnen.  Die 
Einstellungen  waren  bei  ungeanderter  Lichtquellc  proportional  der  Zeit 
der  Belichtuug  und  ergaben  sich  unter  Beobachtung  bestimmter  Tor- 
sichtsmassregeln  auch  nach  emeuter  Fullung  gleich  gross  fiir  gleiche 
Lichtintensitat.  Die  Temperatur  ausserte  innerhalb  18^  bis  26^  gleich- 
fails  keinen  Einfluss,  so  dass  das  Instrument  allgemein  vergleichbare 
Messungen  ermoglicfate,  deren  Einheit  nur  von  den  Dimensiouen  des 
Insolationsgefasses  und  des  Strahlenrohrs  abhangig  war. 

Das  Bunsen-Roscoesche  Aktinometer  hat  in  der  Folge  einige  Ab- 
anderungen  erfahren,  die  indessen  kaum  iiber  das  Stadium  des  Vorschlages 
hinausgekommen  sind.  So  ersetzt  Burnett^)  den  Wasserstoff  des  Chlor- 
knallgases  durch  Kohlenoxyd,  um  der  Explosionsgefabr  bei  zu  starkem 
Licht  zuvorzukommen.  Dufour^)  misst  die  Starke  eines  elektrischen 
Stromes,  welche  erforderlich  ist,  um  gerade  die  Chlorknallgasmenge  wie- 
dor  herzustellen,  welche  durch  die  Lichtwirkung  verschwindet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  soil  auf  einen  haufig  begangenen  Irrtum 
hingewiesen  werden.  Man  hat  zuweilen  die  Warmemenge,  welche  bei 
dem  durch  das  Licht  ermittelten  Verbindungsrorgang  frei  wird,  als 
Aquivalent  der  photochemischen  Energie  aufgefasst.  Das  ist  ganz  irr- 
tiimlich,  denn  diese  Warme  riihrt  auaschliesslich  von  der  vorhandenen 
chemischen  Energie  her.  Das  Licht  leistet  nur  die  Arbeit,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  Chlor  in  den  Zustand  zu  versetzen;  vermoge 
dessen  es  sich  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit  Wasserstoff  ver- 
bindet.  tJber  die  Beschaffenheit  dieser  Veranderung  haben  wir  keine 
Kenntnis.  Von  Buddc^)  ist  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  dass 
die  fragliche  Anderung  die  Trennung  der  Chlormolekeln  in  einzelne 
Atome,  CV  =  2  CI,  ist!  Die  scheinbare  Bestatigung  dieser  Vermutung 
durch  die  starkere  Ausdehnung,  welche  freies  Chlor  anderen  Gasen 
gegeniiber  im  Sonnenlicht  erfahrt,  ist  von  demselben  Autor  spater^)  als 
irrtiimlich  erkannt  wordeu,  da  die  Erscheinung  durch  eine  starke  Ab- 
sorption des  Lichtes  im  Chlor  und  entsprechende  Erwarmung  hervor- 
gerufen  wird,  doch  ist  dadurch  die  Vermutung  selbst  nicht  hinfallig 
gewordeu. 

3.  Eders  Aktinometer.  Die  Oxals&ure,  welche  fur  sich  ziemlich 
bestandig  ist,  erfahrt  durch  zahlreiche  Metallsalze  im  Lichte  eine  Oxy- 
dation  zu  Kohlensaure.    Diese  Wirkung  wird  yon  Uranoxyd-,  Eisenoxyd- 

')  Phil.  Mag.  (4)  20,  406.  1860. 

«)  Beibl.  1881,  522. 

»)  Pogg.  144,  213.    1871. 

*)  ib.  Erg.  VI,  477.  •  1873. 
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unA  Quecksilberoxydsalzen  hervorgebracht;  wahrscheinlicli  wird  jedes 
Metall  sich  verwenden  lasseu,  welches  zwei  verschiedene,  leicht  ioein- 
ander  iibergehende  Oxydationsstofen  besitzt.  Die  Kenntnis  der  Licht- 
empfindlichkeit  der  Oxalsaure  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxydsalzen 
geht  bis  auf  Torbern  Bergmann  (1776)  zuriick;  zu  aktiDometrischen 
Zwecken  ist  die  Methode  von  Fowler  und  Marchand  yorgeschlagen  worden, 
und  J.M.  Edler^)  hat  die  Umst&nde  ermittelty  unter  welchen  man  genaue 
MessuDgen  erbalt 

Ein  Becherglas  von  120  com  Inhalt  wird  mit  einem  lichtdichten 
Oberzuge  und  einem  iibergreifenden  Deckel  versehen,  in  welchem  sich 
eine  Offnung  von  bekannter  Grosse  (1  bis  10  qcm)  befindet  Die  licht- 
empfindliche  Losung  wird  hergestellt,  indem  man  einerseits  SO  g  Am- 
moniumoxalat  in  2  1  Wasser,  andererseits  50  g  Quecksilberchlorid  in 
1  1  Wasser  auflost,  beide  Fliissigkeiten  vermischt  und  sie  einige  Mino- 
ten  dem  Tageslicht  aussetzt,  bis  eine  Triibung  erscheint.  Letzterea 
geschieht,  um  die  Losung  mit  Quecksilberchloriir  zu  sattigen.  Yon  dem 
Gemenge  werden  100  ccm  in  das  Becherglas  gebracht  Im  Lichte 
scheidet  sich  alsbald  Quecksilberchloriir  nach  der  Reaktion  ab 
2  HgCP  +  (NH*)2C20*  =  2  NH^Cl  +  2  CO^  +  2  HgCl. 

In  dem  Masse,  wie  die  Losung  durch  die  Lichtwirkung  armer  an 
Quecksilberchlorid  wird,  verlangsamt  sich  der  Zersetzungsvorgang.  Das 
ausgeschiedene  Quecksilberchloriir  wachst  somit  nicht  proportional  der 
Wirkung  des  Lichtes,  sondern  langsamer.  Zur  empirischen  Korrektion 
der  entsprechenden  Febler  hat  Eder  durch  gleichzeitige  Belichtung  von 
Losungen,  welche  verschiedene  Mengen  Sublimat  enthielten,  die  durch 
gleiche  Lichtwirkung  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorlirmengen  gemessen 
und  giebt  folgende  Tabelle  zur  Korrektion  dor  unmittelbaren  Wfigungen. 
Die  Zahlen  sind  Gramme. 


gef. 

korr. 

gef. 

korr. 

0.050 

00505 

0650 

0-746 

0100 

0108 

0700 

0-880 

0-150 

0-156 

0-750 

0-894 

0-200 

0211 

0.800 

0964 

0250 

0265 

0-850 

1-037 

0-300 

0-823 

0-900 

1-106 

0.350 

0.880 

0950 

1-176 

0-400 

0-439 

1-000 

1247 

0-450 

0499 

1100 

1.400 

• 

0-500 

0-560 

1200 

1670 

0550 

0.621 

1.300 

1950 

0-600 

0-683 

1-350 

2-140. 

*)  Wied.  Ak.-Ber.  (2)  80,  Okt.  1879. 
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Hat  man  durch  die  zu  messende  Lichtwirkung  eine  Ausscheidung 
von  QQecksilbercbloriir  erhalten,  so  geht  man  mit  dem  Gewicht  des 
au8gewa8chenen  und  getrockneten  Niederscblags  in  die  erste  Spalte 
unter  gef.  ein  und  findet  in  der  korrespondierenden  Zahl  der  zweiten 
Spalte  unter  korr.  dasjenige  Gewicht,  welches  entstanden  ware,  wenn 
die  Losung  stets  dieselbe  Konzentration  behalteu  hatte,  und  welches 
daher  der  Lichtwirkung  proportional  ist.  Indessen  halt  Eder  selbst 
seine  Zahlen  iibcr  1>0  hinaus  fiir  unsicher  und  empfiehlt,  die  Belichtung 
nicht  weiter  zu  treiben. 

Eder  hat  femer  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwindig- 
keit  der  Ausscheidung  untersucht  und  giebt  folgende  Tabelle: 


00 

100 

8« 

1053 

150 

1112 

250 

125 

30» 

139 

40' 

177 

48  « 

209 

60* 

304 

80« 

506 

100« 

1850. 

Wird  die  bei  0®  ausgescbiedene  Menge  gleich  100  gesetzt,  so  wer- 
den  bei  den  angegebenen  Temperaturen  die  verzeichneten  Mengen  aus- 
geschieden.  Wie  man  sieht,  nehmen  die  Zahlen  mit  wachsender  Tem- 
peratur anfangs  langsam,  spater  immer  schneller  zu.  Leider  finde  ich 
in  meiner  Quelle^)  keine  Augabe  dariiber,  ob  die  Werte  bereits  wegen 
der  Konzentrationsanderung  berichtigt  sind. 

Schliesslich  soil  erwahnt  werden,  dass  auf  das  Edersche  Photo- 
meter bauptsachlich  die  ultravioletten  Strahlen  einwirken. 

4.  Andere  ohemisohe  Aktinometer.  Auf  die  Oberfiihrung  von 
Oxalsaure  in  Kohlensaure  mittels  reduzierbarer  Metallsalze  haben  viele 
Autoren  Aktinometer  zu  begriinden  gesucht.  Niepce  de  St.  Victor  em- 
pfahl  Urannitrat  und  Oxalsaure  (1859),  Draper  nahm  1857  Ferri- 
oxalat.  Die  technische  Ausfiihrung  der  Messungen  ist  meistenteils  auf 
die  Verdrangung  der  Fliissigkeit  durch  die  entwickelte  Kohlensaure 
begriindet  und  hat  Ton  verschiedenen  Autoren  mannigfaltige  Abande- 
rungen  erfahren^).  Doch  sind  diese  Instrumente  kaum  fiir  technische, 
geschweige   denn   fiir   wissenschaftliche   Werke    brauchbar.     Auch  die 


*)  Handb.  d.  Photogr.  I,  380. 

')  N&heres  in  Eden  Handb.  der  Photogr.  I,  366  a.  ff. 
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exaktereu  Messmethoden  mit  Hilfe  chemisch-analytischer  Bestimmungea 
ergeben  nur  eine  scheinbare  Genauigkeit,  solange  nicbt  der  Einfiuss  der 
stetig  wechselDden  Zusammensetzung  ausreicbend  beriicksichtigt  wird. 

Unter  diesen  Einwand  fallen  aucb  die  Versuche  voq  Leeds  ^)  iiber 
die  Jodausschciduug  aus  LosuDgen  von  Kaliom-,  Litbium-  und  Kadmiam- 
jodid,  welcbe  mit  verschiedenen  Sauren  versetzt  warden.  Die  Jodans* 
scbeidung  ist  vom  vorhandenen  Sauerstoff  abhangig,  und  dadurch  ent- 
halten  die  Vcrsucbe  eincn  Faktor  von  unbekanntem  und  wechselndem 
Betrage. 

5.  Theorie  der  ohemisohen  Aktinometer.  Bei  den  Apparaten 
von  Draper  und  Buusen  und  Roscoe,  in  welcbem  die  lichtempfindlidie 
Substanz  ein  Gasgemenge  ist,  aus  welcbem  das  Produkt  der  Lichtwir- 
kung,  die  Salzsaure,  im  Moment  des  Entstehens  entfernt  wird,  bringt 
eine  konstante  Lichtwirkung,  in  gleicben  Zeiten  gleicbe  Ausschlage  and 
in  verscbiedenen  Zeiten  proportionale  Ausschlage  bervor.  Anders  ist  cs 
bei  lichtempfindlichen  Fliissigkciten,  deren  Gebalt  sicb  wahrend  dcs 
Versuches  ananfborlich  andert  und  andern  muss.  Die  Theorie  derartiger 
Aktinometer  hat  Wittwer^)  gegeben,  zunachst  fiir  das  von  ihm  benutzte 
Chlorwasser.  Dieselbe  lasst  sicb  aber  notigenfalls  ohne  Schwierigkeit 
verallgemeinern. 

Die  chemische  Wirkung  derselben  Lichtmenge  ist  pro- 
portional dem  Gebalt  der  Fliissigkeit  an  lichtempfindlichem 
Stoff. 

Nach  diesem  Satz,  den  Wittwer  als  von  vornberein  einleuchtend 
aufstellt,  muss  das  Yerbaltnis  der  Konzentrationen  zweier  verscbiedener 
Losungen  bei  gleicbzeitiger  Belichtung  sicb  unverandert  erbalten.  Denn 
sei  z.  B.  zu  Anfang  die  eine  Losung  doppelt  so  stark  wie  die  anderc, 
so  wird  durch  die  Belichtung  doppelt  so  viel  lichtem'pfindlicher  Sub- 
stanz aus  ihr  verschwinden,  und  der  Ruckstand  bleibt  wieder  doppelt 
so  stark,  wie  der  audere.  Wittwer  bewies  den  Satz  experimentell,  in- 
dem  er  Chlorwasser  von  verschiedenem  Gebalt  gleichzeitig  isolierte 
und  den  unveranderten  Rest  mass.     Er  fand 

Chlorgehalt  Yerb&ltnis 

vor          nach  vor            nach 

dem  Yersuche.  dem  Versuche. 

1316           227  100           1.000 

237            171  075           0-751 

1-58            M5  0-50           0-505 


1)  Phil.  Mag.  (5)  10,  89.   1880. 
»)  Pogg.  94,  598.   1855. 
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Ghlorgebalt 

Verhftltnis 

vor           Dftch 

vor 

nftch 

dem  Vennche. 

dem  Vennche. 

301          219 

100 

1000 

226          162 

0.75 

0739 

151          112 

050 

0512 

3^1          177 

LOO 

1-000 

226          130 

0-75 

0-732 

1-51          089 

0-50 

0-502 
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Wie  man  sieht,  findet  sich  der  Satz  mit  ziemlicher  Annaherung 
bestatigt  Die  Zahlen  bedeuten  Gewichtsteile  Ghlor  auf  1000  Telle 
Wasser. 

Wenn  zweiteDs  eine  konstante  Lichtquelle  wirkt,  so  wird  die  Ande- 
ruDg  ds  des  Gehaltes  proportional  dem  augenblicklichen  Gehalt  s,  und 
ferner  proportional  der  Zeit  dt  und  der  konstanten  Intensitat  J  erfolgen. 
Wir  setzen  demgemass 

ds  =  —  Jsdt, 
wo  das  negative  Zeichen  angiebt,  dass  mit  zunehmender  Zeit  der  Ge- 
halt 8  abnimmt.     Bei   der   Integration   ist   zu  beachten,   dass  fur  den 
Anfang,  t  =  0,  der  ursprungliche  Gehalt  Sq  einzufuhren  ist    Wir  finden 
nach  Elimination  der  Konstanten 


Beim  Ubergang  zu  deka- 


In  '^  =  Jt, 

s 

wo  In  den  natiirlichen  Logarithmus  bedeutet. 
dischen  Logarithmen  folgt 

log-®^  =  04343  Jt. 

s 

Es  muss  also  der  Logarithmus  des  Yerhaltnisses  zwischen  dem  an* 
fanglichen  und  dem  zeitlichon  Gehalt  proportional  der  Zeit  sein.  Aus 
den  Tabellen  von  Wittwer  gebe  ich  die  folgenden  wieder: 


t 

8 

Jt 

beob. 

ber. 

0' 

3-329 

— 

— 

10' 

2-969 

0-1143 

0-1094 

20' 

2-613 

0-2419 

0-2189 

30' 

2-432 

03137 

0-3283 

40' 

2-108 

0-4568 

0-4377 

60' 

1723 

0-6584 

0-6566 

70' 

1-601 

0-7319 

0-7660 

0' 

2-875 

— 

— 

10' 

2-560 

0-1158 

0-1117 

20' 

2-317 

02158 

0-2234 
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t 

8 

Jt 

beob. 

ber. 

30' 

2.094 

08168 

03351 

40' 

1.8€0 

0.4353 

0.4468 

50' 

1622 

0-5725 

05585 

70' 

1.291 

0-8008 

0.7819 

Auch  bier  sieht  man  die  beobachteten  und  die  unter  der  Voraus- 

Q 

setzung   der   obigen  Beziehung   berechneten  Werte  yon  log  —  =  mJt 

o 

in  naber  Ubereinstimmnng. 

Bei  dieser  Rechnung  sind  indessen  einige  Umstande  ausser  acht 
gelassen  worden.  Zunacbst  wurde  angenommen,  dass  der  Zersetzungs- 
Yorgang  nar  durcb  die  Lichtintensitftt  bedingt  ist,  dass  also  die  bei  der 
Umsetzung  gebildete  Salzsaure  keinen  Einfluss  auf  den  Vorgang  ausiibt. 
In  einer  Eritik  von  Wittwers  Versuchen,  die  trotz  ibrer  Berecbtigang 
in  einzelnen  Dingen,  namentlich  in  Bezug  auf  die  ezperimentelle  Aus- 
fiibrung,  in  der  Hauptsaebe  viel  zu  weit  gebt,  haben  Bunsen  und  Ros- 
coe^)  gezeigt,  dass  diese  Annahme  fal»cb  ist;  die  Gegenwart  grosserer 
Mengen  Salzsaure  (etwa  10  Prozcnt)  kann  die  Zerlegung  des  Gblorwas- 
sers  im  Licbte  ganz  aufheben.  Dies  riibrt  daher,  dass  konzentrierte 
Salzsaure  im  Licbte  ibrerseits  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  Chlor  and 
Wasser  bildet.  Indessen  entbalt  das  von  Wittwer  benutzte  Cblorwasser 
0*1  bis  04  Proz.  Gblor  und  kann  daber  aucb  nacb  der  Zersetzong 
nicbt  mebr  Salzsaure  entbalten.  Wittwer  bat  femer  von  Tornberein  and 
aucb  spater')  wiederbolt  daranf  binge  wiesen,  dass  Gblor  wasser  unter 
O'l  Prozent  Chlor  nicbt  mebr  Resultate  giebt,  welcbe  mit  der  einfacbeo 
Formel  iibereinstimmen;  fiber  die  Ursacbe  der  Abweicbung  liegt  keine 
Untersucbung  vor,  sondem  nur  die  Angabe,  dass  die  Zersetzung  in  ver- 
diinnter  Losung  scbneller  erfolgt,  als  nacb  der  Formel  zu  erwarten  ware. 

Man  konnte  die  urspriinglicbe  Gleicbung  durcb  Einfiibrung  eines 
Faktors,  welcber  den  Einfluss  der  Salzsaure  proportional  der  Menge 
derselben  zur  Geltung  bringt,  vervollstandigen,  docb  liegt  keine  bin* 
reicbend  ausgedebnte  Versucbsreibe  vor,  um  die  entsprecbende  Konstante 
zu  bestimmen  und  die  Formel  zu  priifen.  Auch  tritt  bier  der  etorende 
Umstand  auf,  dass  die  Zerlegung  des  Wassers  durcb  Gblor  kein  ein- 
facber  Vorgang  ist,  der  durcb  die  Gleicbung  H*0  +  G1«  =  2HCl-f  O 
ausgedriickt  wird,  denn  es  bilden  sicb  neben  der  Salzsaure  konstant 
bestimmte  Mengen  von  Gblorsaure').     Dem  entsprecbend  fand  Wittwer. 

»)  Pogg.  96.  373.    1855. 

*)  Pogg.  97,  304.  1856  and  L.  A.  Suppl.  4,  63.  1865. 

■)  Popper,  L.  A.  227,  161.  1885. 
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dass  seine  Formel  uogultig  wird,  wenn  der  Ghlorgehalt  unter  ein  Tau- 
sendstel  sinkt. 

Ahniicheii  Einwanden  sind  alle  Aktinometer  aosgesetzt,  bei  welchen 
die  Umwandlungsprodukte  mit  der  nicbt  umgewaodelten  Substanz  ge- 
mengt  bleiben,  also  alle,  mit  Ausnahme  des  Ton  Bunsen  und  Rosooe. 
Dazu  kommt,  dass  bei  den  meistcn  Aktinometeni  sich  mehrere  Stoffe 
an  der  Reaktion  beteiligen.  Sind  diese  nicht  von  vornherein  in  aqui* 
valenten  Mengen  vorhanden,  so  andert  sich  nicht  nur  die  absolute 
Menge  des  lichtempfindlichen  Stoffes  wahrend  der  Reaktion ,  sondern 
auch  das  Yerhaltnis  seiner  Bestandteile,  und  der  Zersetzuugsvorgang 
kann  in  keiner  Weise  mehr  der  einfachen  Formel  yon  Wittwer  ent- 
sprechen.  Erst  wenn  einer  der  Stoffe  in  so  grosser  Menge  vorhanden 
ist,  dass  die  Anderung  derselben  wahrend  der  Reaktion  praktiscb  nicht 
mehr  in  Betracht  kommen  kann,  wird  wiedcr  die  einfache  Formel 
gultig. 

Von  verscbiedenen  Autoren  ist  die  Bemerkung  gemacht  worden, 
dass  die  Lichtempfindlichkeit  in  hohem  Masse  von  den  Mengenverhalt- 
nissen  der  Bestandteile  einer  aktinometrischen  Verbindung  abhangig  ist. 
£s  ware  von  grossem  Interesse,  die  hier  auftretenden  Beziehungen  sjste* 
matisch  zu  untersuchen;  fiir  die  mathematische  Behandlung  der  ent- 
sprechenden  VorgS,nge  werden  die  massgebenden  Gesichtspunkte  weiter 
unten  in  dem  Kapitel  iiber  die  Gesetze  des  Verlaufs  chemischer  Reak- 
tionen  ausfuhrlich  besprochen  werden. 

Ausser  der  oben  besprochenen  Vemachlassigung  hat  Wittwer  in 
seiner  ersten  Abhandlung  noch  eine  zweite  namhaft  gemacht  Durch 
die  Einwirkung  auf  das  Ghlorwasser  werden  von  dem  auffallenden  Licht 
bestimmte  Strahlen  verbraucht.  Ist  die  Schicht  unendlich  dick,  so  wer- 
den alle  Strahlen,  welche  tiberhaupt  zur  Wirkung  befahigt  sind,  die- 
aelben  ausiiben,  hat  sie  aber  eine  begrenzte  Dicke,  so  wird  nur  ein  Teil 
der  Strahlen  absorbiert  werden  und  zur  Wirkung  gelangen.  Dieser  Teil 
hangt  ausser  von  der  Schichtdecke  noch  vom  Absorptionskoeffizien- 
ten  des  lichtempfindlichen  Mittels  ah,  d.  h.  yon  dem  Bruchteil  des 
Lichtes,  welcher  von  einer  Schicht,  deren  Dicke  gleich  eins  ist,  absor- 
biert wird.  Je  grosser  der  Absorptionskoeffizient  ist,  um  so  vollst&n- 
diger  ist  bei  gegebener  Dicke  die  Absorption. 

Dieser  Einwand  trifft  alle  chemischen  Photometer.  Bei  dem  Apparat 
von  Bunsen  und  Roscoe  sind  die  Umstande  die  giiustigsten,  weil  das 
Produkt  der  Licbtwirkung,  das  Cblorwasserstoffgas,  in  dem  Masse  ent- 
femt  wird,  als  es  entsteht,  und  die  Absorptionsverh&ltnisse  daher  un- 
geandert  bleiben. 
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AUe  anderen  Aktinometer  aber  verandern  wahrend  der  Messung 
ihre  Beschaffenheit  und  demgemass  voraussichtlich  auch  ihren  Absorp- 
tionskoeffizienten.  Hier  lasst  sich  imr  dadurch  Abhilfe  schaffen,  dass 
man  Stoffe  mit  moglichst  hohem  Absorptionskoeffizienten  benutzt  und 
sie  in  moglichst  dicker  Schicht  anwendet. 

Wittwer  hat  (a.  a.  0.)  versucht,  den  Einfluss  der  Absorption  mathe- 
matisch  zu  formulieren,  doch  ist  er  nicht  zu  oinem  ihn  befriedigenden 
Ergebnis  gelangt  und  beguiigt  sich  mit  der  Aufstellung  und  Anwendung 
einer  empirischen  Eorrektionsformel. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  gleiche  Aufgabe  von  Lemoiue^)  wieder  auf- 
genommeu  und  eingehend  bearbeitet  worden.  Es  ist  dabei  annahernd 
gelungen,  der  Schicbtdecke  Rechnung  zu  tragen,  doch  ist  es  noch  nicht 
gelungen,  die  auftretenden  Schwierigkeiten  einigermassen  zu  iiberwinden. 

6.  Photographische  Aktinometer.  Am  nachstliegenden,  und  des- 
balb  auch  zuerst  angewandt  ist  zu  aktinometrischen  Zwecken  die  In- 
tensitat  der  Farbung  oder  Schwarzung  iichtempfindlicher  Flachen.  So 
hatte  Senebier  die  oben  erwahnten  ersten  aktinometrischen  Versuche 
mit  Chlorsilberpapier  angestellt,  und  bis  auf  unsere  Zeit  werden  immer 
wieder  neue  Vorrichtungen  angegeben,  um  dies  Prinzip  nutzbar  zu 
machen. 

Indessen  haben  erst  Bunsen  und  Roscoe^)  das  Verfahren  zu  einer 
wissenschaftlich  brauchbaren  Messmethode  ausgestaltet.  Zunachst  bewiesen 
sie  (s.  w.  u.),  dass  auf  Chlorsilberpapier  gleiche  Schwarzungen  erzielt 
werden,  wenn  bei  verschiedencr  Inteusitat  die  Belichtungsdauer  umgekehrt 
proportional  derseiben  gewahlt  wird,  dass  also  gleiche  Produkte  von 
Lichtstarke  und  Dauer  gleiche  Schwarzungen  ergeben. 

Ferner  stellten  sie  durch  eine  lange  Reihe  von  Versuchen  fest, 
untcr  welchen  Umstanden  man  ein  lichtempfindliches  Papier  von  stets 
gleichbleibenden  Eigenschaften  erlangen  kann.  Das  Ergebnis  ist  fol- 
gendes.  In  31  Wasser  werden  300  g  reines  Chlornatrium  gelost.  Die 
Fliissigkeit  kommt  in  eine  Schale  von  passender  Grosse;  photographisches 
Rohpapier  (nicht  albuminiert)  wird  vollig  untergetaucht,  fiinf  Minuten 
lang  im  Bade  gelassen  und  dann  senkrecht  hangend  an  der  Luft  ge- 
trocknet. 

Das  Silberbad  enthalt  120g  Silbernitrat  in  11  Wasser.  Man  lasst 
das  gesalzene  Papier  zwei  Minuten  auf  der  Oberflache  schwimmen  und 
trocknet  es  dann  an  der  Luft.  Es  kann  bis  24  Stunden  im  Dunklen 
ohne  Veranderung  aufbewahrt  bleiben. 

»)  C.  r.  97,  1208.  1883;  ib.  112,  936.  992.  1124.   1891. 
•)  Pogg.  117,  531.    1862. 
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Ein  derartig  prapariertes  Papier  ist,  wie  Bunsen  und  Ro8coe  an 
einer  grossen  ZabI  von  Messungen  gezeigt  haben,  von  stets  gleicher 
Empfindlichkeit  Urn  dasselbe  zu  Messungen  der  chomischen  Lichtstarke 
zu  benutzen,  bedienen  sicb  die  Verfasser  eines  schweren  Pendels,  durch 
dessen  Schwingung  ein  diinnes,  geschwarztes  Glimmerblatt  iiber  einen 
Schlitz  von  1-5  cm  Breite  und  19  cm  Lange  bin  und  her  geschoben 
wird.  Dadurch  wird  jeder  Punkt  des  Schlitzes  eine  aus  der  Schwing- 
ungsdauer  und  der  Amplitude  des  Pendels  leicht  zu  bcrechnende  Zeit- 
lang  dem  Lichte  ausgesetzt,  und  zwar  so,  dass  diose  Zeit  von  Null  bis 
zur  Schwiogungsdauer  des  Pendels  ansteigt.  Durch  Wiederholung  des 
Versuches  kann  man  die  Zeit  verdoppeln,  verdreifachen  u.  s.  w. 

Auf  diese  Weise  entstand  ein  Streifen,  dessen  Farbung  von  einem 

Ende  bis  zum  anderen  stetig  zunahm.  Derselbe  wurde  hinter  einer  kreis- 

formigen  Offnung,   welche  zur  Halfte  mit  einem  Papier  von  Normal- 

farbung  bedeckt  war,  so  lange  verschoben,  bis  die  Stelle  gefunden  war; 

wo  seine  Farbung  mit  der  normalen  iibereinstimmte.     Aus  der  Entfer- 

nung  dieser  Stelle  vom  Anfangspunkt  der  Schwarzung,  welche  an  einem 

Massstabe  gemessen  wurde,  liess  sich  die  Insolationsdauer  t  berechnen. 

Da  zur  Erzielung  derselben  Schwarzung,   wie  oben  erwahnt,   das  Pro- 

dukt   von  Lichtstarke  J  und  Zeit  t  konstant   sein   muss,   so   folgt   aus 

konst 
Jt  =  konst.  die  Intensitat  J  = -^   d.  h.  die  Lichtstarke  ist  umge- 

Xi 

kehrt  proportional  der  fiir  die  gleiche  Schwarzung  erforderlichen  Inso- 
lationsdauer. 

Die  Normalfarbe  wird  hergestellt,  indem  1000  Teile  Zinkoxyd  (auf 
nassem  Wege  gewonnen)  mit  einem  Teile  Lampenruss  (mit  Terpentinol 
erhalten  und  5  Minuten  gegliiht)  so  lange  auf  einem  Reibstein  mit  Was- 
ser,  welches  0*8  Prozent  Hausenblase  enthielt,  gerieben  wurden,  bis  die 
Farbe  sich  nicht  mehr  anderte.  Eine  Stunde  geniigt  im  allgemeinen. 
Die  nachstehenden  Zahlen  zeigen,  dass  auf  diesem  Wege  sich  eine  un- 
veranderliche  Farbe  herstellen  lasst. 

Darstcllung  Ablesuog  Mittel 


I 

72.0 

71-8 

71.5 

725 

71-95 

II 

72.5 

72-0 

720 

720 

7212 

III 

72.9 

73-0 

— 

— 

7295 

IV 

72-0 

72-0 

72.2 

732 

7235 

72-44. 


Die  Zahlen  sind  Ablesungen  an  der  Skale;  die  Mittelwerte  der  vier 
Darstellungen  weichen  nur  um  0-5  mm  vom  allgemeinen  Mittel  ab. 
Um    bei    der  Beobachtung  von   kleinen    Unterschieden  der  Farbe 
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unabhangig  zu  sein,  sowie  um  den  belichteten  Stxeifen  nicht  za  ver- 
andern,  wird  die  Messung  im  Natriumlicht,  das  durch  eine  Liuse  kon- 
zentriert  wird,  vorgenommen. 

Auf  diese  Weise  haben  Bunsen  and  Roscoe  ein  iiberall  in  gleicher 
Weise  herstellbares  und  vergleichbare  Resultate  gebendes  Aktinometer 
erhalten,  welches  in  der  Folge  von  Roscoe  niehrfach  zu  meteorologischen 
Zwecken  angewendet  wurde.  Als  Einheit  der  chemischen  Lichtstarke 
nehmen  sie  diejenige  an,  welcbe  in  einer  Sekunde  ibrem  Chlorsilber- 
papier  die  Normalfarbe  erteilt. 

Da  die  Anwendung  des  Pendelapparats  unbequem  ist,  hat  Roscoo 
spater^)  die  Yersuche  so  ausgefiihrt,  dass  er  durch  den  Vergleich  eines 
im  Pendelapparat  belichteten  Streifens  mit  einem  anderen,  welcher  durch 
Behandlung  mit  Natriumthiosulfat  fixiert  war,  diesen  graduierte,  d.  h. 
die  jeder  Stelle  entsprechende  Lichtintensitat  feststellte.  Zur  Ausfiihrang 
einer  Messung  war  dann  nur  erforderlich,  ein  Stiick  Normalsilberpapier 
wahrend  einer  bestimmten  Zeit  zu  belichten  und  die  entstandene  Schwar- 
zung  am  graduierten  Streifen  aufzusuchen. 

Von  anderen  Formen  des  pbotographischen  Aktinometers  ist  wegen 
seiner  Einfachheit  auch  das  von  H.  W.  Vogel')  konstruierte  zu  neunen. 
Man  erhalt  es,  wenn  man  aus  gleichformigem  Seidenpapier  eine  Reihe 
gleich  breiter  Streifen  schneidet,  deren  Lange  stufenweise  abnimmt,  sie 
iibereinander  klebt  und  dadurch  eine  Skale  von  abnehmender  Trans- 
parenz  herstellt.  Die  Lichtmengen,  welcbe  durch  die  verscbiedenen  Lagen 
durchgehen,  bilden  eine  geometrische  Progression;  geht  durch  die  erste 

Papierlage  —  des  au£fallenden  Lichtes,  so  durchdringt  —  von  diesem, 
also    ,   der  ursprtinglichen  Menge   die  zweite  Schicht  und   allgemein 

--  die  p^  Schicht.     Legt  man  hinter  das  Streifensystem  licbtempfind* 

liches  Papier,  so  lasst  sich  die  Lichtintensitat  aus  der  Zahl  der  Schichten, 
durch  welcbe  noch  eine  Wirkung  stattgefunden  hat,  entnehmen.  Zur 
Bequemlichkeit  des  Erkennens  und  Abzahlens  sind  die  einzelnen  Lagen 
mit  schwarzgedruckten  Nummern  versehen,  welcbe  weiss  auf  dem  ge- 
farbten  Kopierpapier  erscheinen. 

7.  Gktlvanische  Mesanng  der  photoohemisohen  Wirkung.  Eine 
jede  materielle  Verschiedenheit  zweier  Elektroden,  welcbe  in  einen  Leiter 
zweiter  Ordnung  tauchen,  strebt  sich  auszugleicben  und  ruft  demgem&ss 

»)  Pogg.  124,  353.  1865. 
»)  Pogg.  184,  146.  1868. 
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einen  galvanischen  Strom  hervor,  darcb  desscn  Wirkung  der  erforder- 
liche  Stofftransport  zn  stande  kommt  Daher  lasst  sich  voq  vornherein 
Yoraossehen,  dass  auch  zwei  mit  einer  licbtempfindlichen  Schicht  uber- 
zogene  Metallplatten  in  einer  leitenden  Fliissigkeit  alsbald  eine  Poten- 
tialdifferenz  zeigen  werden,  sowie  die  eine  durch  Lichtwirkung  verandert 
ist.  Die  entsprecbende  Beobacbtung  ist  zuerst  von  £.  BecquereU)  ge- 
macbt  uud  zur  Konstruktion  eines  Photometers^)  verwertet  worden.  Die 
Ergebnisse  weiterer  Untersncbungen  mit  diesem  Apparat  sind  in  meh- 
reren  Abbandiungen^)  niedergelegt  worden,  aus  denen  das  Wesentliche 
bier  zusammengestellt  werden  sol). 

Der  Apparat  bestebt  aus  einem  glasernen  Troge,  welcber  mit  an- 
gesauertem  Wasser  gefiillt  ist  und  zwei  Platten  von  reinem  Silber  ent- 
bait,  welcbe  mit  Jodsilber  (eventuell  Ghlor-  und  Bromsilber)  uberzogen 
sind.  Dieselben  steben  mit  einem  empfindlicben  Galvanometer  in  Ver- 
bindang^).  Lasst  man  durcb  einen  passcnden  Scbirm  Licbt  auf  die 
eine  Platte  fallen,  so  entstebt  alsbald  ein  Strom,  dessen  Intensitat  am 
Galvanometer  abgelesen  werden  kann.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates  konn- 
ten  alle  Beziebungen  zwiscben  der  Wellenlange  und  der  Intensitat  der 
chemiseben  Wirkung,  welcbe  sicb  durcb  pbotograpbiscbe  Aufnabme  des 
Spektrums  in  grossen  ZUgen  ergeben  batten  (S.  1026),  quantitativ  ge- 
messen  werden.  Insbosondere  ergab  sicb  das  verschiedene  Verbalten 
der  vorgangig  belicbteten  und  der  unbelicbteten  Silberbaloide  sehr  deut- 
licb;  wahrend  die  ersteren  zwei  Maxima  der  Wirkung  eines  im  Orange 
zwiscben  D  und  E  und  eines  im  Violetten  zwiscben  G  und  H  aufwiesen, 
zeigten  die  letzteren  nur  das  Maximum  im  Violett.  Folgende  Zablen- 
reibe  gilt  fiir  die  Intensitat  der  beobacbteten  Strome  an  den  bezeicb- 
neten  Fraunboferscben  Linien 

ABCDEFGHJMNOP 
005    0-20    032    068    0-75    0-25    065    072    040    O-ii?    0-17    0-13    006. 

Maximum  Maximum 

Dasselbe  Ergebnis  erbielt  Becquerel  durcb  die  Anwendung  farb- 
loser  und  farbiger  Scbirme:  wo  die  pbotograpbiscbe  Wirkung  aufgeboben 
war,  verscbwand  auch  die  photoelektrische. 

Becquerels  Versuche  sind  spater  von  Dewar^)  und  Jegorow^^)  mit 
einigen  Abanderungen  wiederbolt  worden;  der  letztgenannte  Autor  hat 
die  eloktromotoriscbc  Kraft  der  pbotocbemischen  Wirkung  gemessen  und 

')  C.  r.  9,  561.   1839.  «)  ib.  13,  198.    1841. 

»)  A.  ch.  ph.  9,  257.  1843;  ib.  (3)  32,  176.   1851. 

*)  Die  Eiozelheiten  finden  sich  A.  ch.  ph.  (3)  32,  177.  1851. 

*)  Proc.  Roy.  Soc.  27,  354.  1878.  «)  Beibl.  1879,  288. 

Ofltwald,  Chemie.  ir.  i.    2.  Aufl.  66 
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sie  bis  0'15  eines  Daniellschen  Eiementes  gefunden.  Grove  hat^)  spater 
ahnliche  Erscheinungen  an  Platinplatten  in  verdunnter  Schwefelsaure, 
HankeP)  an  Voltaketteu  aus  Zink  und  Kupfer  in  Wasser  und  Salz- 
losungen  beobachtet.  Letzterer  erwahnt  ahnliche  Beobachtungen  von 
Pacinotti^). 

Ein  anderes  photochemisches  Aktinometer  ist  von  Gouy  und  Rigol- 
lot  angegeben*)  und  von  letzterem^)  eingphender  studiert  worden.  Es 
besteht  aus  zwei  Kupferstreifen,  welche  poliert  und  dann  so  lange  erhitzt 
worden  sind,  bis  die  Newtonschen  Farben  verschwunden  siud  und  einer 
gleichformigen  rotbraunen  Schicht  Platz  gemacht  haben.  Die  dem  Licht 
auszusetzende  Platte  veird  an  der  binteren  Seite  gefirnisst,  die  andere 
wird  durch  Einbiillung  in  Pergamentpapier,  oder  indem  man  sie  unmittel- 
bar  hinter  die  erste  Platte  bringt,  gegen  das  Licht  geschiitzt. 

Als  Losung  dient  Wasser  mit  01  Prozcnt  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 

natrium.  DieFigur69 
zeigt  die  entspre- 
chenden  Empfind- 
lichkeitskurven.  Die 
elektromotorischen 
Krafte  gehen  bis  fast 
auf  0-1  V  im  Sonnen- 
licht  und  sind  inner- 
halb  nicbt  allzu  wei- 
ter  Grenzen  der 
Lichtstarke  propor- 
tional. 

Eine  grosseAn- 
zahl  von  photoelek- 
trischen  Versuchen 
ist  endlich  von 
G.  M.  Minchin*')  mitgeteilt  worden,  welcher  Metalle  und  Fliissigkeiten  in 
der  mannigfaltigsten  Weise  kombiniert  hat.  AUgemeines  lasst  sich  iiber 
die  erhaltenen,  zum  grossten  Toil  der  Deutung  noch  nicht  zuganglichen 
Ergebnisse  nicht  sagen. 

8.  Theorie  der  elektrisohen  Aktinometer.  Das  Jodsilber,  mit 
welchem  die  Platte  des  Becquerelschen  Apparates  Uberzogen  ist,  wird 
unter    dem    Einfluss   des  Lichtes    weniger    bestandig;    es   spaltet   sich. 


>)  Phil.  Mag.  (4j  16,  426.    1858.  «)  Wied.  1,  402.    1877. 

«)  Cimento  18,  373.   1863.  *)  C.  r.  106,  1470.   1888. 

'')  A.  ch.  ph.  (6)  22,  567.    1891.  «)  Phil.  Mag.  (5)  81,  207.   U91. 
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indem  Silberionen  ihre  Ladung  verliereii  und  als  metallisches  Silber  sich 
an  der  belicbteten  Elektrode  anlegen,  wahrend  Jodionen  in  die  Losung 
treten,  und  an  der  anderen  Elektrode  eine  entsprechende  Anzabl  von 
negativen '  lonen  verschwindet  (wenn  dort  Jodionen  vorhanden  sind, 
weiche  Jodsilber  bilden)  oder  von  positiven  lonen  entsteht  (wenn  die 
▼erdiinnte  Scbwefelsaure  keine  Jodionen  enthalt,  wodurch  Silber  als  Ion 
in  Losung  treten  muss).  Dementsprechend  wirkt,  wie  schon  Becquerel  be- 
tont  hat,  die  belichtete  Elektrode  als  Kathode,  die  unbelichtete  als  Anode. 

Von  F.  Griveaux^)  ist  mitgeteilt  worden,  dass  die  elektromotorische 
Kraft,  welcbe  sich  unter  gegebenen  Verhaltnissen  entwickelt,  dadurch 
aufgehoben  werden  kann,  dass  man  der  Fliissigkeit  an  der  belicbteten 
Elektrode  freies  Jod  zusetzt  Die  Konzentration  des  Jods  muss  um  so 
grosser  sein,  je  grosser  die  Lichtstarke  ist;  auch  muss  die  Losung  stetig 
an  der  Elektrode  vorbeifliessen,  weil  sie  sonst  bald  durch  das  Silber  der 
Elektrode  jodarmer  wird.  Er  fasst  die  Erscheinung  so  auf,  als  handelo 
es  sich  um  eine  gewohnliche  Dissociation  in  metallisches  Silber  und 
freies  Jod,  weiche  durch  den  Gegendryck  des  freien  Jods  in  der  Losung 
aufgehoben  werden  kann.  Indessen  konnte  ein  solcher  Vorgang  nicht 
elektromotorisch  wirksam  sein.  Man  konnte  die  von  Griveaux  beschrie- 
benen  Erscheinungen  gleichfalls  erhalten,  wenn  man,  statt  ein  Oxydations- 
mittel  an  die  belichtete  Platte  zu  bringen,  ein  Reduktionsmittel  an  die 
unbelichtete  brachte,  welches  einen  Potentialunterschicd  erzeugt,  mit 
dessen  Hilfo  man  die  elektromotorische  Wirkung  des  Lichtes  gleichfalls 
aufheben  konnte. 

9.  Andere  photoelektrisohe  Wirkungen.  Von  Mai')  ist  die  merk- 
wUrdige  Tbatsache  beobachtet  und  von  Siemens  genauer  untersucht 
worden,  dass  krystallinisches,  zwischen  Metallelektroden  befindliches  Selen 
durch  Belicbtung  eine  stark  vergrosscrte  Leitfahigkeit  erhalt,  die  sehr 
schnell  nach  dem  Aufhoren  der  Lichtwirkung  wieder  verschwindet.  Uber 
die  Theorie  dieser  Erscheinung  ist  nicht  viel  bekannt,  doch  deuten  die 
bekannten  Thatsachen  darauf  bin,  dass  es  sich  um  eine  Art  elektroly- 
tischen  Vorganges  handolt,  bei  welchem  die  aus  dem  Metall  der  Elektro- 
den  gebildete  Selenverbindung  die  RoUe  des  Elektrolyts  iibernimmt*). 

Etwas  durchsichtiger  ist  die  Erscheinung  bei  der  von  Arrhenius*) 
untersuchten  Anordnung  von  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden.  Zwei 
Silberdrahte  werden  moglichst  eng,  aber  ohne  sich  zu  beriihren,  um 
einen  Glasstreifen  gewickelt;  auf  die  Platte  wird  eine  Losung  von  Chlor- 
silber in  Ammoniak  gebracht  und  das  Ganze  erwarmt.     Es  bleibt  dann 

>)  C.  r.  107,  837.  1888.  *)  Amer.  Journ.  of  Sc.  6,  301.  1878. 

»)  Fogg.  156,  334.  1875.  *)  Wien.  Ak.  Ber.  96,  831.  1887. 
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ein  diinner  Oberzug  von  Chlorsilber  zwischen  den  Silberelektroden  nach, 
welcher  eine  geringe  Leitfahigkeit  zeigt.  Wird  dieses  Praparat  in  das 
Licht  gebracbt,  so  nimmt  die  Leitfahigkeit  zu,  und  zwar  proportional 
der  Lichtstarke,  und  in  den  verschiedenen  Gebieten  des  Spektrums  um 
Betrage,  welche  der  Lichtempfindlichkeit  des  Chlorsilbers  entsprechen, 
d.  h.  am  starkston  im  Blau. 

Arrhenius  bringt  diese  Thatsache  mit  der  Abhangigkeit  der  elek- 
trischeu  Lcitf^bigkoit  vom  Dissociationszustande  (S.  655)  zusammen, 
wobei  freilicb  die  Darstellung  noch  nicht  von  den  erst  etwas  spater 
entwickelten  Gesichtspunkten  hieriiber  ausgeht.  Vielleicht  wird  man 
berechtigt  sein,  anzunehmen,  dass  durch  Belichtung  im  Chlorsilber, 
welches  auch  im  festen  Zustande  ein  Elektrolyt  ist,  die  Zahl  der  freien 
lonen,  und  somit  die  Leitfahigkeit  zunimmt,  indem  dieser  olektrolytische 

DissociatioDSzustand  dem 
spateren  Zerfall  der  Chlor- 
silbermolckel  in  die  (un- 
elektrischen)  Eiemente  vor- 
aufgeht,  doch  bedarf  aller* 
dings  diese  Auffassung 
noch  der  Vertiefung,  um 
als  wissenschaftlich  ge- 
sicherto  Theorie  gelteu  za 
konncn. 

10.  Chlor-AkUnometer. 

Auf  Grundlage  der  bereits 

erwahnton  Bemcrkung  von 

Budde,  dass  Ghlor  sich  im 

Licht    viel     starker    aus- 

dchnt,  als  Luft,   indem  es 

reichlichere   Strahlen   ab- 

sorbiert  und  sich  demge- 

mass     crwarmt,     hat     A. 

Richardson^)   ein    Aktino- 

meter    konstruiert.      Das- 

selbe  bestand  anfangs  aus 

zwei  Eugelu  nach  Art  des 

Leslieschen  DiflFerentialthermometers,  von  denen  die  eine  mit  Chlor,  die 

andere  mit  Luft  gefiillt  war,  beide  Gase  waren  durch  eine  Kapillare  mit 

einer  Saule  Schwefelsaure  getrennt.     Da  abor  die  allmahliche  Diffusion 

*)  Phil.  Mag.  32,  277.  1891. 


Fig.  70. 


Die  Gesetze  der  photochemischen  Wirkang.  1045 

des  Chlors  durcb  die  Schwefelsaure  nicht  vermieden  werden  kann,  wurde 
spater  ein  Apparat  aus  zwei  solchen  Doppelkugeln  bergestellt;  das  eine 
Paar  enthielt  beiderseits  Chlor,  das  andere  beiderseits  Luft;  eine  Chlor- 
und  eine  Luftkugel  wurde  belichtet,  die  beiden  aiiderea  Kugeln  bliebea 
im  Schatten.  Fig.  70  zeigt  die  Anordnung;  der  Unterschied  in  der  Be- 
wegung  beider  Faden  giebt  den  zu  messenden  Ausscblag.  Auch  kann 
dadurch,  dass  das  Ganze  um  eine  Axe  beweglicb  aufgebangt  ist,  ein 
selbstregis trier ender  Apparat  bergerichtet  werden. 


Viertes  Eapitel. 
Die  Gesetze  der  photochemischen  Wirkang. 

1.  Die  geometrisohen  Gesetze  der  strahlenden  Energie.  Fiir  den 
sicbtbaren  Anteil  der  strablenden  Energie  ist  eine  Reibe  von  Gesetzen 
unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  worden,  dass  dieselbe  sicb  geradlinig 
durcb  den  Raum  bewegt  und  von  spiegelnden  Flacben  unter  einem  dem 
Einfallswinkel  gleicben  Reflexionswinkel  zuriickgeworfen  wird.  Eine 
andere  Gruppe  experimentell  gefundener  Tbatsacben,  zuerst  die  Erschei- 
nungen  der  Brechung,  sodann  aber  die  der  Interferenz,  Polarisation  und 
doppelten  Brecbung  macbten  ein  Eingeben  auf  die  Natur  der  Strahlen 
als  einer  transversalen  Wellenbewegung  notig. 

Alle  die  bierhergeborigen,  fur  das  sicbtbare  Licbt  giiltigen  Bezie- 
bungen  bebalten  fur  die  chemiscb  wirksamen  Strablen  eine  unveranderte 
Geltung.  Dies  gebt  scbon  dai'aus  mit  Sicberbeit  bervor,  dass  man  jede 
objektive  optiscbe  Erscheinung  pbotographieren  kann.  Es  ware  dies 
nicbt  moglicb,  wenn  die  strablende  Energie,  welche  cbemiscbe  Wirkungen 
erzeugt,  durcb  Reflexion  und  Brecbung  in  andere  Babnen  gelenkt  wiirde, 
als  die  leucbtenden  Strablen. 

Bei  der  Konstruktion  der  fiir  pbotochemiscbe  Zwecke  bestimmten 
Instrumente  muss  beaobtet  werden,  dass  die  wirksamsten  Strablen  (fiir 
die  gewobnlicb  benutzten  Silbersalze)  im  Violett  gelegen  sind.  Bei 
der  Berecbnung  der  kombinierten  Linsen  bat  man  daber  nicbt  die 
komplementaren  Parben  zur  Deckung  zu  bringen,  sondern  die  hellsten 
Strablen  mit  den  cbemiscb  wirksamsten  zu  vereinigen,  da  sonst  die 
Ebene,  in  welcber  ein  scbarfes  optiscbes  Bild  entstebt,  von  der,  in 
welcber  die  aktiniscben  Strablen  sicb  vereinigen,  verscbieden  ist,  und 
das  Instrument  einen  ^cbemiscben  Fokus*'  erbalt. 
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Weniger  eingehend  bearbeitet,  als  die  geometrischen  Gesetze  der 
LichtbeweguDg,  siod  die  iiber  die  quantitativen  Beziehuugen  der  Licht- 
intensitat  Deshalb  soil  das,  was  auf  diesem  Gebiet  fiir  die  aktinischeu 
Strahlcn  festgestellt  worden  ist,  in  folgendem  eino  ausfiihrliche  Be- 
sprechuDg  finden. 

2.  Der  photoohemisohe  Bffbkt.  Die  deD  Versuchen  von  Senebier 
zu  Grunde  liegende  Annahme,  dass  zur  Erzeugung  einer  bestimmten 
Lichtwirkung  die  Dauer  der  Belichtung  im  umgekebrteo  Verhaltuis  ihrer 
Intensitat  zunehmen  miisse,  ist  spater  von  Malaguti^)  ausdriicklich  for- 
muliert,  aber  nicht  experimentell  bewiesen  worden.  Den  Beweis,  dass 
Lichtstarke  und  Wirkung  proportional  sind,  hat  zuerst  Draper')  mittels 
seines  Tithouometers  (S.  1029)  gefiihrt,  indem  er  von  einer  weissen 
Fl&che  mittels  einer  Linse  ein  Bild  auf  den  Apparat  fallen  liess. 
Wurde  von  der  Linse  ein  Sektor  von  bekanntem  Winkel  zogedeckt,  so 
nahm  die  Lichtstarke  des  Bildes  im  entsprechenden,  genau  bekannten 
Verhaltnis  ab.  In  gleichem  Verhaltnis  anderte  sich  der  Ausschlag  im 
Apparat. 


I 

II 

lichtmei 

ige   beob. 

ber. 

ber.         ber. 

1 

2.18 

222 

269        275 

2 

427 

4-45 

575        550 

3 

670 

6-67 

825        8-25 

4 

890 

8-90 

1100      11.00 

Mit  weniger  einfachen  Mitteln  hat  HankeP)  dieselbe  Aufgabe  ge- 
lost,  indem  er  polarisiertes  Licht  darch  ein  Nicolsches  Prisma  gehen 
und  dann  auf  lichtempfindliches  Papier  wirken  liess.  Da  die  Intensitat 
des  Lichtes  in  diesem  Falle  dem  Quadrat  des  Gosinus  des  Winkels 
zwischeu  dem  Hauptschnitt  des  Nicols  und  der  Polarisationsebene  des 
Strahls  proportional  ist,  so  konnte  Hankel  die  Versuche  so  fiihren,  dass 
Licht  von  verschiedener  Intensitat  so  lange  wirkte,  bis  gleiche  Schwar- 
zung  eintrat;  die  erforderlichen  Zeiten  waren  nahe  umgekehrt  propor- 
tional dem  Verhaltnis  der  Intensitaten. 

In  viel  weiterem  Umfange  bestatigten  sp&ter^)  Bunsen  und  Rosooe 
mittels  ihres  Pendelapparates  den  Satz.  Sie  liessen  direktes  Sonnen- 
licht  gleichzeitig  durch  mehrere  runde  Locher  von  genau  gemessenem 
Durchmesser  fallen  und  fingen  die  entstehenden  Sonnenbilder  in  einer 
Entfemung  auf,  dass  der  Sehwinkel  der  OfPnungen  kleiner  war,  als  der 
der  Sonne.  Die  Intensitat  dieser  Bilder  ist  proportional  dem  Flachen- 
inhalt  der  Locher;  nennt  man  sie  J^J^  ...  und  t^t^t,  ...  die  Zeiten, 

»)  A.  ch.  ph.  72,  5.  1839.  »)  Phil.  Mag.  (3)  28,  406.  1843. 

•)  Abh.  d.  k.  Sftchs.  Ges   d.  Wiss.  9,  55.  1862.  *)  Pogg.  117,  536.  1862, 
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wahrend  welcher  die  Belichtung  erfolgte,  so  messen  die  Produkte  J|tj, 
Jjt,  ...  die  aktinische  Wirkung,  welche  ich  den  photochemischen 
Effekt  uennen  will.  Andererseits  wurde  im  Pendelapparat  auf  einem 
Streifen  desselben  Papiers  eine  Schwarzung  von  abnehmender  Starke 
erzeugt;  fiir  jedeu  Punkt  war  die  Belichtungsdauer  T  genau  bekannt.  Da 
die  InteDsitat  konstant  war,  so  ist  der  photochemische  Efiekt  der  Be- 
lichtungszeit  proportional.  Nun  wurden  im  Vergleichsapparat  diejenigen 
Stellen  bestimmt,  deren  Schwarze  der  durch  die  Sounenbilder  erzeugten 
gleich  war;  die  zugehorigen  Zeiten  Tj  T, . . .  mussten  sich  verhalten  wie 
die  photochemischen  Eifekte  J^t^,  J^t, ...  der  Sonnenbilder,  oder  es  war 

T  =  tJx  konstant. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt,  wie  weit  diese  Gleichung  mit  der  Er- 
fahrung  stimmt. 


J 

t 

T  beob. 

Tber. 

1-00 

20» 

255 

247 

169 

20 

4-06 

4-17 

2.78 

20 

7.01 

6-86 

4^ 

20 

9-92 

9-87 

5.44 

20 

1346 

13-43 

747 

20 

1826 

18-44 

1.00 

150 

453 

4.75 

1.71 

150 

8.71 

8.15 

36-81 

10 

11.62 

11-66 

4504 

10 

14-08 

14.28 

Die  Konstante  in  der  obigen  Gleichung  betragt  0*12339.  Da  die 
Intensitat  zwischen  1  und  45  sich  andert,  ohne  dass  wesentliche  Ab- 
weichungen  auftreten,  so  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  bewiesen,  dass 
der  photochemische  Effekt  gleich  dem  Produkt  aus  Zeit  und 
Intensitat  ist. 

Ferner  wurden  Streifen  des  gleichen  Papiers  n^  n,  %  .  .  .  mal  im 
Pendelapparat  insoliert  und  dann  wurden  an  je  zweien  die  Punkte  gleicher 
Schwarzung  aufgesucht.  Sind  t^  t^  .  .  .  die  einer  einmaligen  Schwingung 
entsprechenden  Zeiten,  so  miissen  fiir  die  Punkte  gleicher  Schwarzung 
n^  tj  =  n,  t,  =  Us  tg  .  .  .  sein.     Es  wurde  beobachtet 


n 

t 

nt 

Fehier 

4 

1028 

4112 

-0-029 

4 

1-036 

4144 

+  0003 

4 

1-036 

4.144 

+  0003 

8 

0-513 

4.104 

-0087 

8 

0-501 

4-008 

-  0133 

12 

0-354 

4.248 

+  0107 

12 

0-352 

4-224 
4-141 

+  0.083 . 
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Eiiie  gro8se  Zafal  weiterer  Messungen  gab  ahnliche  Resultate. 

Endlich  geben  die  Autoren  an,  dass  sie  gleiche  Schwarzungen  be- 
obachteteD,  als  sie  eine  schwarze  Scheibe  mit  einem  Sektorenattsschnitt 
gleich  lange,  aber  mit  sehr  verfichiedener  Geschwindigkeit  (30  bis  360 
mal  in  der  Minute)  iiber  lichtcmpfindlichem  Papier  rotieren  liessen. 

3.  Das  SntfemimgflgesetB.  Weun  strahlende  Energie  von  einem 
Punkte  aus  sich  ungchindert  nach  alien  Seiten  ausbreitet,  so  wird  die 
Grenzflache  desselben  von  einer  Kugel  gebildet,  deren  Radius  propor- 
tional der  Geschwindigkeit  der  Wellenbcwegung  sowie  der  seit  dem 
ersten  Impulse  vergangenen  Zeit  ist.  Nach  dem  Gesetz  der  Ejrbaltuiig 
der  Energie  ist,  vorausgesetzt,  dass  inzwischen  kein  Energieverbrauch 
stattgefundeu  bat,  der  Gesamtwert  dor  iiber  die  Kugelflache  verteilten 
Strahleneneigie  unverandert  gleich  gross;  der  auf  der  Flachenein- 
heit  enthaltene  An  tell  aber  umgekehrt  proportional  der  gesamten  Kugel- 
flache, also  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Abstandes  zwischen 
dem  strahlenden  Punkte  und  der  auffangenden  Flache.  Fiir  die  Inten- 
sitat  des  sichtbaren  Lichtes  reicht  die  Erkenntnis  dieses  Gesetzes  in  das 
Altertum  zuriick,  fiir  die  thermischen  Wirkungen  der  strahlenden  Energie 
hat  Melloni  den  Beweis  geliefert.  Bunsen  und  Roscoe^)  zeigten,  dass 
ein  gleiches  Gesetz  auch  fiir  die  chemischen  Wirkungen   Geltung  hat 

Das  Enallgasphotometcr  (S.  1030)  wurde  in  den  Entfernungen  r  (in 
Centimetern)  von  einer  konstant  brennenden  Flamme  aufgestellt  und 
gab  die  Skalenablesungen  w;  unter  w  (her.)  stehen  die  nach  dem  Gesetz 
des  umgekehrten  Quadrats  der  Entfernung  berechneten  Werte 


r 

w 

w(b€r.) 

Diff. 

39.00 

898 

411 

—  018 

3310 

556 

570 

—  0.04 

24-95 

1033 

1005 

+  0-28 

39-00 

443 

432 

+  021 

33-15 

607 

600 

+  0-07 

2150 

1407 

1424 

—  017 

Die  Abweichungen  sind  unregelmS^ssig  verteilt  und  riihren  von  Be- 
obachtungsfehlern  her. 

Dasselbe  Gesetz  ist,  wenn  auch  nur  annahernd,  fiir  die  Kohlen- 
saurezerlegung  durch  griine  Pflanzen  von  Wolkow^)  und  van  Tieghem') 
giiltig  befunden  worden. 


»)  Pogg.  100,  81.  1857, 

*)  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  5.  1.  1866. 

•)  C.  r.  69,  482.  1869. 
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4.  Das  BeflezionsgesetB.  Fur  die  Intensitat  J,  des  reflektierten 
Lichtes  giebt  Fresnel  folgenden  Ausdruck,  in  welchem  i  den  Einfalls-, 
r  den  Brecbungswinkel  bedeutet,  und  Jq  die  urspriingliche  Intensitat  ist: 

T  —  1 1  /"^i^ifi—  0   ,   tangg  (i  —  r \ 
'  ~  2  ^  Wn^  (i  ■+  r)  "^  tang2  (i  +  r/* 

Setzt  man  voraus,  dass  kein  Licbtverlast  durch  Absorption  statt- 
findet,  so  ist  das  durchgehende  Licht  J^  =  3q — J,.  Fiir  mehrmalige 
Reflexion  sind  die  Formcln  ^iederholt  anzuwenden. 

Die  Giiltigkeit  der  Fresnelschen  Formel  wurde  Yon  Hankel^)  liir 
die  aktinischen  Strablen  erwiesen,  indem  er  ein  paralleles  Lichtbiindel 
zunachst  durch  eine  Spiegelglasplatte  von  den  in  Glas  absorbierbaren 
Strablen  befreite  und  dann  durcb  eine  zweite  Platte  unter  verschiedenen 
Winkeln  treten  liess.  Das  durchgegangene  Licht  wirkte  auf  lichtem- 
pfindliches  Papier,  und  auf  die  Intensitat  wurde  aus  der  Zeit  geschlossen, 
welche  zur  Erzielung  einer  bestimmten  Farbnng  erforderlich  war. 

Es  ergab  sich  folgende  Tabelle: 

Durchgelassene  Strablen 
EinfalUwinkel  i      berechnet    beobachtet 


0« 

91 

81 

60« 

76.5 

735 

600 

70.7 

71 

70* 

581 

58 

75« 

46-9 

46 

80« 

314 

33. 

Der  praktisch  wichtigste  Fall  ist  der  der  senkrechten  lucidenz,  wo- 
bei  i  =  r  =  0  wird.  Die  Formel  von  Fresnel  wird  bei  unmittelbarer 
Einfiihrung  dieser  Werte  unbestimmt;  eliminiert  man  indessen  mit  Hilfe 

der  Beziehung  -: — =  n  einen  der  Winkel  durch  den  Brechungskoeffi- 

zienten  n,  so  giebt  die  Formel  fiir  die  Intensitat  des  senkrecht  reflek- 

1— n\2 


tierten  Lichtes  J^ 


J 


^-Jo(]^J 


Das  Verhaltnis  ^  =  (>   nennt   Bunsen    den   Reflexionskoeffizienten; 
Jo 
derselbe  lasst  sich  aus  dem  Brechungskoeffizienten  durch  die  Beziehung 

()=:(:r— j— -j  vorausberechnen.    Nach  einer  einmaligen  Reflexion  ist  das 

iibrigbleibende  Licht,   welches  in  das  zweite  Mittel  tritt,  Jq  —  J^  =  J^ 
(1  —  p).    Geht  es  alsdann  wieder  senkrecht  in  das  erste  Mittel  iiber,  so 

^)  Abb.  d.  k.  S&chs.  Ges.  d.  Wiss.  9,  35.    1862. 
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blcibt  derselbe  Reflexionskoeffizient  q  giiltig,  deiin  der  neue  Brechuogs- 

koeffizient  fiir  den  zweiteu  Gbergang  ist  — ,  und  daher  ist 

n 

D 

Beriicksichtigt  man  our  das  einmal  reflektierte  Licht,  so  geht  durch 
eine  planparallele  Platte  somit  die  Lichtmenge  J'  =  Jo(l — gy  und 
durch  zwei  J"  =  Jq(1 — q)^  hindurcb.  In  Wirklichkeit  ist  die  Licht- 
menge etwas  grosser,  well  das  Licht  zwischen  beiden  Fiachen  wieder- 
holte  Reflexionen  erleidet. 

Bunsen  und  Roscoe^)  haben  diese  Bezeichuung  mehrfach  gepriift. 
Fiir  planparallele  Flatten  von  Spiegelglas  ergab  sich 

J         958  888  9-91  10.36  11-87  1191 

J'        862  799  8-97  9-25  1085  10-66 

Q         0-0514      0-0514      00487        00552        00439        00540. 

Der  Mittelwert  des  Reflexionskoeffizienten  ist  0-0509;    er  ist  nach 

der  Formel-^-  =  (l — qY  berechnet.    Da  ferner  q  =  (■——]  ,    also    n 

=  .r^,   so  ergiebt  sich  fiir  die  in  Betracht  kommenden  Strahlen 

^  —  VQ 
n  =  1-583.     Der  Brechungskoeffizient   des  Kronglases   ist   fur   die   den 

chemisch  wirksamen  Stoffen  zunachst  liegenden  Strahlen  z\vischen  1-547 

und  1-580  gefunden  worden;  es  zeigt  sich  also  eine  geniigende  Uberein- 

stimmung. 

Fiir   zwei   parallelc  Flatten   ist   die  Intensitat   des  durchgehenden 

Lichtes  wegen  der  vier  Reflexionen  J"==J^j(l  —  p)*  in  erster  Annahe- 

rung,  woraus  J":Jo  =  0-811  folgt.    Eine  genauere  Rechnung,  in  welcher 

auf  die  wiederholten  Reflexionen   Riicksicht   genommeu   ist,   giebt   den 

Ausdruck  fiir  m  Flatten 

j(m)_  J  ^  —  Q 

^     -^o^+^2m-l)e' 

woraus  fiir  zwei  Kronglasplatten  J":  J  =  0-823  folgt    Direkte  Versuche 
mit  zwei  Spiegelglasplatten  ergaben: 

Jo    16-80        17-47        1742        18-40        11-38        18-57 
J"    23-41        13-67        13-69        14-49  9-56        1504 

Verh&ltnis       0-798        0-783        0-784        0-788        0-840        0-810 

Der   Mittelwert   ist   0-800.      Dass    der    Wert    etwas    kleiner,    als 


^)  Pogg.  101,  241.  1857. 
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berechnet,  ausfallt,  erklart  sich  wohl  aus  geringen  Triibungen  oder  Po- 
liturfehlern. 

Von  ahnlichen  Versuchen  seien  noch  die  Messuugen  iiber  die  Licht- 
Bchwachung  durcb  eine  Wasserschicht  zwischen  zwei  Glasplatteo  erwabnt. 
Es  ergiebt  sich  fiir  die  durcbgehende  Licbtmenge  J^  =:  J^  (1  —  gy 
(1  —  Q'y,  wo  Q  der  Reflexionskoeffizient  fur  Luft  uud  Glas,  g'  der  fur 
Glas  und  Wasser  ist  Oben  war  g  =  0-0509  berecbnet  worden;  da 
der  relative  Brechungskoeffizient  fiir  Kronglas  und  Wasser  1*172  be- 
tragt,  so  ist  g  =  0-00626  und  das  Verhaltnis  J^.Jo  =  0-889.  Durcb 
unmittelbare  Messung  wurde  gefunden 

Jo     1608        16-08        1608        1023 
Jwj  1376        13-99        1357  899 

VorhftltniB      0885        0-869        0-844        0-879. 

Das  Mittel  ist  0-862;  es  ist  ebenfalls  etwas  kleiner,  als  die  Recb- 
nung  erfordert  Dass  keine  merklicbe  Absorption  stattfand,  war  durcb 
Anwendung  verscbieden  dicker  Wassersaulen  bewiesen  worden. 

5.  Die  Bxtinktion.  Wird  in  den  Gang  eines  Strablenbiindels  eine 
Platte  gestellt,  deren  Stoff  einen  Teil  des  Licbtes  am  Durcbgange  ver- 
bindert,  so  gilt  der  pbotometriscbe  Satz,  dass  die  durcbgebende  Licbt- 
menge J  proportional  der  auffallenden  Jq,  unabbangig  von  der  Inten- 
sitat  selbst,  ist.  Bunsen  und  Roscoe^)  bewiesen  diesen  Satz  ^aucb  fiir 
aktiniscbe  Strablen,  indem  sie  das  von  einer  konstanten  Flamme  aus- 
gebende  Licbt  abwecbselnd  uamittelbar,  sowie  nacb  dem  Durcbsetzen 
eines  mit  Cblor  gefuUteu,  durcb  parallele  Spiegelglaswande  gescblossenen 
Cylinders  auf  das  Aktinometer  wirken  liessen. 


J« 

J 

Verh&ltnig  JrJ, 

1352 

3-63 

0-267 

1320 

363 

0-275 

12-85 

379 

0-295 

13-51 

3-79 

0281 

721 

2-11 

0-293 

8-34 

2-44 

0-293 

12-39 

369 

0-298 

12-84 

8-69 

0-287 

0-286 

Da  bei  diesen  Versucben  neben  der  Absorption  des  Licbtes  im 
Cblor  nocb  vier  Reflexionen  an  den  einscbliessenden  Spiegelflacben  statt- 
gefunden  baben,  so  gilt  das  Proportionalitatsgesetz  nicbt  nur  fiir  Licbt- 
verluste  durcb  Absorption,  sondern  aucb  fiir  solcbe  durcb  Reflexion. 


Fogg.  101,  235.    1857. 
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Der   Lichtyerlust   beim   Eindringen    in   ein   absorbiereudes    Mittel 
nimmt   mit   der  Weglango   zu.     Nennt  man  diejenige  Weglange,   naeh 

deren  ZuriicklegUDg   das  Licht    auf  j-  geschwacht  ist,     ,   so  gilt  fiir 

das  Verhaltnis  des  auffallenden   Lichtes  Jq  zum  durchgehenden  J  die 
Beziehung 

J  =  Jo-10~^"und  a  =  -^log(y)» 

wo  h  eine  beliebige  Weglange  ist.    Setzt  man  h  =  1,  so  kommt  Ji  = 

—  a  J 

Jq  10     und  a  =  log^^«     Bunsen   und   Roscoo   nennen  a   den   Extink- 

tionskoeffizienten;  er  ist  der  Logarithmus  des  Verhaltnisses  der  Licht- 
intensitaten  bei  einer  Schichtendicke,  die  der  Einheit  gleich  ist 

Die  Formel  ergiebt  sich  auf  Grund  des  Satzes,  dass  die  durch- 
gehende  Lichtmenge  J  proportional  der  eintretenden  Jq  ist     Fiir  eine 

unbegrenzt  diinne  Schicht  dh   haben  wir  dann  3-;-=— a  J,  wo  a  eine 

an 

Konstante  bedeutet  Daraus  folgt  durch  Integration  und  mit  Riicksicht 
darauf,  dass  fiir  h  =  0  die  Intensitat  J  =  Jq  ist,  In^-  =  — ah  oder  J  = 

-ah 

Jq  •  e  ;  In  bedeutet  den  natiirlichen  Logarithmus  und  e  die  Basis  des- 
selben.  Beim  Cbergang  auf  dekadische  Logarithmen  hat  man  nur  die 
Konstante  a  mit  log  e  zu  multiplizieren,  und  setzt  man  a  log  e  s=  a, 
so  folgt  die  obige  Formel. 

Um  sich  zu  iiberzeugen,  dass  die  Eztinktion  proportional  der  Dich* 
tigkeit  der  absorbierenden  Substanz  sei,  farbten  Bunsen  und  Roscoe^) 
Wasser  mit  verschiedenen  Mengen  roter  Tinte,  die  mit  e  bezeichnet 
werden  soUen.  Die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  heisse  h  und  die 
Yon  der  Laugeneinbeit  verschluckte^)  Lichtmenge  I.    Es  wurde  gefundeu 

Jo      7.41  813         822 

J      428  4.73  487 

Jo      0-578  0-582        0-592 

h 

e 

1 

e 

r 

Die  Reihe  fiir  1  ergiebt  sich  durch  Division  des  Verhaltnisses  y 
mit  der  Dicke  h;  wie  man  aus  der  letzten  Reihe  sieht,  ist  die  Ton  der 


1-18 

274 

8-38 

1000 

04306 

0-1408 

0-4895 

02123 

00707 

2-04 

203 

200. 

')  Pogg.  101,  248.    1857. 

*j  Im  Original  steht  falschlich  „durchgelas8en". 
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Langeoeinbeit  absorbierte  Menge  proportional  der  Dicbtigkeit  des  ab- 
sorbierenden  Stoffes,  iudem  das  Yerhaltais  beider  sicb  nahezu  konstaut 
erweist. 

Ferner  habea  die  beiden  Autorea  die  Extinktiou  im  Cblorgase  ud- 
tersucht.  Aug  den  folgenden  Elementen,  wo  h  die  Dicke  der  Schicbt 
in  Geutimetern,  P  den  Barometerstand  uud  t  die  Temperatur  bodeutet 


Jo 

1351 

10-86 

1112 

11-40 

J 

3-79 

3.25 

3-23 

639 

h 

8*38 

8^8 

8-38 

274 

p 

7437 

75-28 

7528 

7528 

t 

U^O 

14'»3 

14«3 

14*3 

lasst  sicb  der  Extinktioaskoeffizient  wie  folgt  berecbnen.     Es  ist 

J  =  0-811  Jo-10-«»> 


worau8 


a  =  i.log(o.811^)  =  ^log|o.811  +  logJo-logjl. 

Der  Faktor  0-811  bezieht  sicb  auf  den  Licbtverlust  durch  Reflexion 

an  den  Glasplatten   der  Ghlorcylinder.     Die  Grosse  h  kann  nicht  un- 

mittelbar  eingefiihrt,  sondern  muss  auf  76  cm  Druck  und  0^  Temperatur 

p 

durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  -=-— — ; r  reduziert  werden.    Als- 

7b(l  +  at) 

dauu  ergiebt  sicb  fiir  — ,  die  Chlorschicht,   durch  wclche  das  Licht  auf 

—   reduziert   wird,    lG-8,    18-2,    17-7,    16-0,    im   Mittel    17-17  cm;    der 

Extinktionskoeffizient  wird  a  =  0-0582. 

Dasselbe  Ergebnis  lasst  sich  erhalten,  wenn  man  die  Schicht  nicht 
durch  Vorlangerung  und  Verkiirzuag,  sondern  durch  Zumischung  eines 
chemische  Strablen  nicht  absorbierenden  oder  diachemanon  Gases yer- 
andert.  Indom  aus  einem  mit  Chlor  gefiillten  Cylinder  von  bekanntem 
Rauminhalt  folgeweise  einzelne  Anteile  Chlor  durcb  Luft  verdrangt  und 
zum  Behufe  der  Messung  in  Jodkaliumlosung  aufgefangen  und  titriert 
wurden,  ergaben  sich  die  reduzierten  Dicken  der  Chlorschicht  h,  die  in 
dor  nachstehenden  Tabelle  verzeichnet  sind: 


h 

8-45 

1093 

1113 

1110 

1139 

10-65 

J 

2-53 

335 

4-39 

415 

516 

5-51 

h 

7-76 

7-76 

5-61 

4-36 

4-36 

3-22 

1 

179 

18-4 

17-9 

167 

17-2 

16-5 

Das  Mittel  von  -    ist  1743  cm,  woraus  sich  a  =  0'0574  ziemlich 
a 

ubereinstimmend  mit  dem   obon  gefundenen  Werte  0«0582  ergiebt;  als 
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Mittel  nehmeii  die  Autoren  00577  an;  oder  eine  Chlorschicht,  welche 
bei  76  cm  Druck  und  0^  eine  Dicke  von  17*33  cm  hat,  reduziert  die 
Intensitat  der  auffalleuden  cbemischen  Strahlen  auf  ein  Zehntel  ihres 
Wertes. 

Die  vorstehenden  Entwicklungen  gelten  streng  nur  fiir  homogenes 
Licht.  Das  gemischte  Licht  einer  LeuchtgaBfilamme,  mit  welchem  die 
mitgeteilten  Untersuchungen  ausgefiihrt  wurden,  eothalt  eine  ganze  Reihe 
von  verschiedenen  Wellenlangen,  welche  alle  chemische  Wirkung  aus- 
iiben.     Die  Gleichung  geht  dadurch  iiber  in 

WO  Jq  und  a  von  der  Wellenlange  abhangt.  Die  Untersuchungen  sind 
aber  so  gefiihrt,  als  hatte  die  Gleichung  die  Form 

-(a)h 

23  =  2{i^)  X  10 

wo  (a)  den  Mittelwert  samtlicher  Extinktionskoeffizienten  darstellt. 
Offenbar  sind  beide  Gleichungen  keinoswegs  gleichbedeutend;  Bunseii 
und  Roscoe  fiihren  einen  Teil  der  vorhandenen  Unterschiede  daraaf 
zuriick. 

Dass  in  der  That  sehr  grosse  Verschiedenheiten  der  Eztinktion  je 
nach  der  Natur  des  Lichtes  stattfanden,  zeigen  folgende  Zahlenreiheo, 
von  denen  die  eine  fiir  das  Licht  gilt,  welches  am  Vormittage  zwischen 
8  und  12  Uhr  vom  Zenith  eines  wolkenlosen  Himmels  aufgefangeu 
wurde,  wahrend  die  zweite  mit  demselben  Licht  am  Nachmittage  zwi- 
schen  3  und  S^/g  Uhr  ausfiihrbar  ist. 

Vormittage 

Jo      15-23        1212        10*84  9-63  10-61 

J        2-96          2.62          2-54  251  2-20 

h        324          270          270  270  270 

-       474  4-28  4-55        4-97  4-25 

a 

Bei  alien  Versuchen  betrug  der  Barometerstand  75*67  und  die 
Temperatur  26^3.     Der  Mittelwert  ist  —  =  4-56,  und  der  Extinktions- 

koeffizient  wird  0*229,  viermal  so  gross,  wie  der  fur  Gaslicht. 

Nacbmittags 

Jo  «  4-81  und  686;  J  — 101  und  1-60,  h  —  l-lS,  P  — 75-97, 

t-=17«5,  -  =  189  und  2-05,  Mittel  1-97,  a « 05076. 
a 

Der  Extinktionskoeffizient  fiir  Nachmittagslicht  ist  mehr  als  doppelt 

so  gross,  wie  der  fiir  Morgenlicht. 
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„Man  sieht  claher,  dass  die  chemischen  Strahlen,  welche  zu  ver- 
schiedenen  Jahreszeiten  und  Tagesstunden  aus  der  Atmosphare  reflek- 
tiert  werden,  nicfat  bloss  quaotitative,  sondern  zugleich  auch  qualitative 
Verschiedenheiten  zeigen,  die  den  Farbenunterschieden  der  sichtbaren 
Strahlen  entsprechen.  Wir  wiirden  daher,  wenn  die  Natur  unserem 
Auge  die  Fabigkeit  verliehen  hatte,  die  Wellenlangen  der  sogenannten 
unsichtbaren  Strahlen  wie  bei  den  sichtbaren  durch  Farbeneindriicke 
zu  unterscheiden,  die  Morgenrote  wahrend  der  Dauer  des  Tages  durch 
allmahliche  Farbeniibergange  in  die  Abendrote  sich  verlieren  sehen." 

6.  Die  ohemisohe  Eztinktion.  Die  Erzeugung  des  Zustandes  im 
Chlorknallgase,  durch  welchen  es  in  Chlorwasserstoflf  iibergehen  kann, 
erfordert  unzweifelhaft  eine  gewisse  Arbeit,  welche  das  Licht  leisten 
muss.  Uber  ihre  Grosse  ist  aber  von  vomherein  nichts  bekannt,  und 
es  ist  eine  Frage  von  Bedeutung,  ob  sie  gegeniiber  der  optischen  Ex- 
tinktion,  deren  Wirkung  als  Erwarmung  des  Gases  auftritt,  einen 
messbaren  Wert  besitzt.  Um  die  chemische  Extinktion  zu  messen, 
konstruierten  Bunsen  und  Roscoe^)  den  nachstehend  wiedergegebenen 
Apparat  Fig.  71.  Statt  des  sonst  verwendeten  Belichtungsgefasses  von 
moglichst  geringer  Tiefe  wurde  ein  langes,  cylinderformiges  angeordnet. 
Bei  i  tritt  das  Licht  ein  und 
durchdringt  das  Chlorknallgas 
bis  zu  dem  halbkreisformigen 
Schirm  d  von  schwarzem  Glase, 
welcher  an  einem  Stiel  ds  be- 
festigt  ist  und  durch  eine  Art 
Stopfbiichse  bei  s  in  beliebiger 
Entfernung  festgestellt  werden 
kann.  Das  cylindrische  Rohr  ist 
zur  Halfte  mit  Wasser  gefullt; 
durch  h  gelangt  das  Chlorknall- 
gas hinein,  und  bei  e  tritt  es 
durch  den  Schliff  in  das  Skalen- 
rohr  k,  das  am  Ende  das  Wassergefass  (vgl.  Fig.  71)  tragt,  welches  die 
Skalenablesung  ermoglicht.  Wahrend  der  Fiillung  wird  das  Ende  e 
hoher  gestellt,  so  dass  sich  das  Wasser  bei  i  sammelt,  nach  derselben 
muss  der  Cylinder  sorgfaltig  in  eine  genau  wagerechte  Lage  gebracht 
werden. 

Macht  man   nun   mit  der  gleichen  Lichtquelle  zwei  Versuche,  bei 


Fig.  71. 


«)  Pogg.  101,  254.  1857. 
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welchen  die  Tiefe  id  der  durchstrahlten  Schicht  die  Werte  h^  und  h^ 
hat,  80  stefaen  die  entsprechenden  Bewegungen  des  Index  aaf  der  Skala 
W^  und  Wg  in  der  folgenden  Beziehung.  Sei  a  wie  friiher  der  optische 
uiid  a  der  chemische  Extinktionskoeffizient,  so  gilt  fur  die  Intensitat  J 
nach  Durcheilung  der  Strecke  h  die  der  friiheren  entsprechende  Gleichung 

—  Coi  -^  o')  li 

Der  Lichtverlust  auf  dieser  Strecke  ist  3q —  J  oder  Jo(l  — 10  ), 

und  von  demselben  ist  ein  proportionaler  Anteil  der  cfaemischen  Wir- 
kung  W  zuzuschreiben;  ist  M  der  entsprechende  Faktor,  so  gilt 

Wi  =  MJ,(l-10-'''+''''^ 

W,  =  MJo(l-10"^""^'''^^ 
und  durch  Division 

1  ' 


Wi  num.  log  (a  +  a)  h^ 


1- 


num.  log  (a  +  a)  hj 

woraus  man  (a -|-  a)  durch  Naherungsrechnung  finden  kann. 
Nun  wurde  beobachtet 


w. 

W. 

hi 

K 

— ; — * 
a  +  a 

2097 

4-46 

1945 

215 

25-6 

19.38 

11.17 

1938 

6-55 

216 

16.26 

10-26 

11.46 

6-09 

315 

12.34 

6-73 

15-30 

5-86 

266 

Das  Mittel  ist  26.2cm;  in  dieser  Tiefe  ist  das  Licht  auf— seiner 

anfanglichcn  Intensitat  geschwacht.  Die  Zahl  gilt  fiir  Chlorknallgas  von 
0^  und  76  cm  Druck,  welches  die  Halfte  seines  Volums  Wasserstoflf  ent- 
halt.  Nach  der  oben  bestimmten  Extinktion  des  reinen  Chlors,  welche 
17.3  cm  ergeben  hatte,  wtirde  die  Strecke  2  X  17-3  =  34-6  cm,  also 
viel  mebr  betragen.     Der  optische  Extinktionskoeffizient  a  des  Chlor- 

knallgases  ist  —  0-0577  =  0-0289;  aus  der  oben  gefundenen  Zahl  26-2 

u 

ergiebt  sich  die  Summe  des  optischen  und  chemischen  Koeffizienten 
a  -|-  a'  =  0-0427.  Es  folgt  daher  fUr  den  chemischen  Extinktionskoeffi- 
zienten  der  Wert  0.0137. 

Von  den  Strahlen  einer  Leuchtgasflamme,  welche  im 
Ghlorknallgase  absorbiert  werden,  dienen  etwa  zwei  Drittel 
zur  Erwarmung  des  Gases  und  ein  Drittel  zur  Leistung  der 
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Arbeit,  durch  welche  die  beidea  Gase  in  den  Stand  gesetzt 
werden,  sich  chemisch  zu  yerb-inden. 

Ebenso  wie  der  optische  Extinktionskoeffizient  des  Chlors  von  der 
Natur  des  Lichtes  in  hofaem  Masse  abbangig  ist,  ist  es  auch  das  Ver- 
baltnis  des  optiscben  zum  chemiscben  Eoeffizienten.  Das  yom  Zenith 
eines  wolkenlosen  Himmels  am  Vormittage  reflektierte  Licbt  gab  den 
optiscben  Koeffizieuten  0-229  fiir  reines  Ghlor;  also  0114  fur  Gblor- 
knallgas,  w&brend  die  Summe  beider  Eoeffizienten  in  vier  den  oben  be- 
scbriebenen  analogen  Versucben  0*136  gefunden  wurde.  Der  cbemiscbe 
Koeffizient  ist  daber  0-022;  nur  ein  Secbstel  des  absorbierten  Licbtes 
leistet  cbemiscbe  Arbeit. 

Es  ist  zu  beacbten,  dass  aucb  die  yorstebenden  Entwicklungen  nur 
fur  bomogenes  Licbt  genaue  Geltung  baben.  Das  Vorbandensein  yer- 
scbiedener  Strablen  mit  yerscbiedenen  Koeffizienten  macht  die  Bedeutung 
der  mitgeteiiten  Messungen  in  quantitatiyer  Beziebung  einigermassen 
problematiscb. 

Gegen  die  von  Bunsen  und  Roscoe  eingefiibrte  Unterscheidung  der 
cbemiscben  und  optiscben  Extinktion  bat  E.  Priugsbeim^)  eingewendet, 
es  sei  nicbt  bewiesen,  dass  derselbe  Anteil  der  Strablung,  welcher  in 
reinem  Ghlor  zur  Erwarmung  diene,  aucb  im  Gblorknallgase  dieselbe 
Wirkung  aussere,  sondern  es  sei  moglich,  dass,  wenn  Gelegenheit  zu 
chemischer  Wirkung  da  ist,  ein  yiel  grosserer  Anteil  der  absorbierten 
Strablung  zu  der  der  Bildung  der  Salzsaure  yorhergehenden  Zustands- 
anderung  des  Gblors  yerwendet  werde. 

7.  Beziehrmgeii  zwisohen  optisoher  und  chemischer  Extinktion. 
Der  Satz,  dass  die  Lichtstrablen  absorbiert  werden,  welche  cbemiscbe 
Wirkungen  beryorbringen,  und  dass  umgekehrt  nur  solcbe  Strablen 
chemisch  wirken  konnen,  welche  absorbiert  werden,  ist  zuerst  yon  Dra- 
per^) ausdriicklich  ausgesprocben  word  en.  Draper  suchte  seinen  Satz 
zu  beweisen,  indem  er  angab,  dass  das  yon  einer  jodierten  Daguerrotyp- 
platte  reflektierte  Licbt  bei  der  photograpbischen  Aufnahme  derselben 
sich  uuwirksam  zeige,  ein  Versuch,  dessen  Gelingen  yon  Ascberson^)  in 
Abrede  gestellt  wurde.  Am  citronensauren  Eisenoxyd  wies  er^)  indessen 
zweifellos  nach,  dass  das  Licbt,  welches  eine  Schicht  der  Salzlosung 
(unter  chemischer  Wirkung)  durchsetzt  hatte,  keine  Zersetzung  mebr 
beryorbringen  konnte. 


>)  Wied.  32,  384.    1887. 

«)  Phil.  Mag.  (3)  19,  195.    1841. 

»)  Pogg.  45,  467.    1842. 

*)  Phil.  Mag.  (3)  2«,  470.    1845. 

Ostwald,  Chemie.    II.  i.  3.  Anfl.  67 
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Nach  den  obeu  mitgeteilten  Versuohen  und  Rechnungen  yod  Bansen 
und  Roscoe  lasst  sicfa  der  Satz  so  kurzwcg  nicht  aussprechon,  dass  Licht, 
welches  chemisch  gewirkt  hat,  keinor  weiteren  Wirkung  gleicher  Art 
mehr  taing  sei.  Es  ist  das  wesentlich  eine  Funktion  der  Schichtdicke 
und  des  Extiuktionskoeffizienten.  Ist  einer  dieser  Faktoren  klein,  so 
kaim  nach  erfolgter  Wirkung  noch  ein  sehr  erheblicher  Toil  des  wirk- 
samen  Strahles  heraustreteu  und  von  neuem  chetnische  Vorgange  der- 
selben  Art,  wenn  auch  mit  vermindcrter  Intensitat,  hervorrufen. 

Eine  prinzipielle  Notwendigkeit,  dass  das  ganze  Gebiet  der  op- 
tischen  Absorption  auch  das  der  chemischen  Wirkung  sei,  liegt  nicht 
vor.  Denn  es  giebt  zahllose  Stoffe,  welche  energischc  optische  Absorp- 
tion einzehier  Strahlen  ohne  irgend  merkbare  chemische  Wirkung  zeigen, 
wie  z.  B.  die  farbigen  Glaser.  Bei  ihnen  wird  die  ganze  aufgefangene 
Energie  in  Warme  iibergefiihrt,  und  nur  in  einzelnen  Fallen  wird  eia 
kleiner  Teil  als  Fluorescenz-  oder  Phosphorescenzlicht  zerstreut.  Indessen 
sucht  Schultz-Sellak^)  wahrscheiulich  zu  machen,  dass  bei  lichtem- 
pfindlichen  Stoffen  beide  Gebiete  doch  zusammenfallen,  wenn  auch 
das  Verhaltnis  der  optischen  zur  chemischen  Extinktion  innerhalb  des 
gemeinsamen  Gebietes  sehr  veranderlich  ist.  Er  stellte  diinne  durch- 
sichtige  Flatten  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  her  und  bestimmte 
mittels  eines  Spektralapparats  Unifang  und  Starke  der  optischen  Licht- 
schwachung.  Andererseits  photographierte  er  das  Spektrum  mit  nassen 
Chlor-,  Brom-  und  JodsilberkoUodiumplatten  und  fand  in  alien  Fallen 
iiberall  dort  chemische  Wirkung,  wo  optische  Absorption  auftrat.  Die 
Intensitat  beider  Erscheinungen  hing  indessen  von  den  Wellenlangen 
in  sehr  verschiedener  Weise  ab. 

Besonders  bemerkenswert  ist  im  Zusaramenhange  mit  dor  photo- 
graphisch  langst  bekanntcn  Steigcrung  der  Lichtempfindlichkeit  des 
Bromsilbers  fiir  griine  Strahlen  durch  Zusatz  von  Jodsilber  die  That- 
sache,  dass  ein  Gemenge  beider  Verbinduugen  in  Form  einer  durch 
Schmelzen  erhaltenen  diinnen  Platte  viel  duiikler  rotgelb  gefarbt  ist, 
als  die  Bestandteile.  Dasselbc  absorbiert  schon  in  sehr  diinner  Schicht 
das  Spektrallicht  bis  zwischen  F  und  E  vollstandig,  wiihrend  Jodsilber 
und  Bromsilber  nur  bis  G  gehen.  Auch  lasst  sich  in  der  photogra- 
phischen  Aufnahme  auf  JodbromsilberkoUodium  F  und  E  deutlich  er- 
kennen. 

Der  chemisch  verbrauchte  Anteil  des  absorbierten  Lichtes  ist 
auch   bei   den  Silbersalzen   meist  klein.     Jodsilber  ist  in  hohem  Grade 

»)  Pogg.  143,  160.   1871. 
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empfindlicfa  gegen  Strahlen,  die  bei  G  nach  F  hin  liegen,  wahrend  die 
Absorption  dort  gering  ist.  Selbst  wenn  dort  ein  relativ  grosser  Teil 
des  absorbierten  Lichtes  chemisch  verbraucht  wird,  ist  daher  der  Bruch- 
teil  in  den  anderen  Gebieten  mit  starkerer  optischer  Absorption  und 
kleiner  chemischer  Wirkung  nur  ein  geringer. 

Eine  theoretisoh  wie  technisch  wichtige  Entdeckung  ist  die  von 
H.  W.  Vogel  1)  gemachte,  dass  nicht  nur  die  der  lichtempfindlichen  Substanz 
eigene  Absorption,  sondern  auch  die  beigemengter  StoflFe  eine  photo- 
chemische  Wirkung  bedingen  kann.  Wenn  lichtempfindliche  Flatten  mit 
Silbersalzen  (am  geeignetsten  sind  trockene  Bromsilbergelatineplatten)  mit 
gewissen  organischen  Farbstoffen  gefarbt  werden,  so  erlangen  sie  die 
Fahigkeit,  durch  gelbe  und  rote  Streifen  photographisch  erregt  zu  wer- 
den, wahrend  sie  im  unveranderten  Zustande  gegen  dieselben  unempfind- 
lich  sind.  Die  Anderung  ist  nicbt  nur  von  der  Farbe  des  j^optiscben 
Sensibilators**  abhangig,  sondern  noch  von  anderen,  nicht  voUig  erkann- 
ten  Umstanden.  Insbesondere  wird  angegeben,  dass  bauptsachlich  solche 
Farbstoflfe  wirkeam  sind,  welche  scharfe  Absorptionsstreifon  im  Spektrum 
erzeugen.  Doch  ist  diese  Kegel  sicher  keine  allgemeine,  denn  viele  Farb- 
stoffe  mit  Absorptionsstreifen  zeigen  iiberhaupt  keine  Wirkung. 

Die  optischen  Sensibilatoren  haben  sich  bisher  nur  an  Silberver- 
bindungen  wirksam  gezeigt  Bei  zahlreicben  anderen  lichtempfindlichen 
Stoffen,  wie  oxalsaures  Eisenoxyd^  Kaliumchromat,  Urannitrat  u.  s.  w.  hat 
Carey  Lea^)  keinen  Einfluss  eines  farbigen  Zusatzes  auffinden  konnen, 
doch  sind  seine  Versuche  nicht  einwurfsfrei. 

Die  Erklarung  der  von  Yogel  entdeckten  Erscheinung  hat  den  fun- 
damentalen  Satz,  dass  ohne  Absorption  keine  chemische  Wirkung  er- 
folgen  kann,  zur  Grundlage.  Wie  aber  das  vom  Farbstoff  absorbierte 
Licht  zur  Wirkung  auf  das  Silbersalz  gelangt,  entziebt  sich  einstweilen 
der  Beurteilung. 

Ober  die  naheren  Verhaltnisse,  unter  denen  die  fraglichen  Erschei- 
nungen  zur  Geltung  kommen,  hat  der  Entdecker  nur  geringe  und  wenig 
ausfuhrliche  Angaben  gemacht;  ausgedehntere  Untersuchungen  iiber  diese 
Frage,  welche  ein  reichliches  Beobachtungsmaterial  und  damit  die  Grund- 
lage fur  die  allgemeine  Anwendung  des  Verfahrens  beschafft  haben,  riihren 
von  J.  M.  Eder^)  her,  welcher  die  Ergebnisse  seiner  Forschungen  alsbald 
der  wissenschaftlichen  Welt  mitteilte.  Wfthrend  namlich  die  ersten 
Versuche  von   Vogel  und  seinen  Nachfolgern    mit  Bromsilberkollodium 

-)  Pogg.  153,  218.    1874. 

*)  J.  B.  1874,  170. 

>)  Wi8D.  Ak.  Ber.  90,  1097.  1884. 

67* 


1060  m*  Photochemie. 

angestellt  waren,  wurden  zunachst  mit  der  Bromsilbergelatineplatte 
80  unzulangliche  Ergebnisse  erhalten,  dass  Vogel  ihre  Fahigkeit,  sicli 
durch  Farbstofife  sensibilieren  zu  lassen,  in  Zweifel  zog.  Die  ersten 
Mitteilungen  iiber  die  gelungene  Sensibilierung  mit  Eosin  sind  dann 
1882  und  1883  durch  franzosische  Patente  bekannt  geworden,  worauf 
Vogel  gefarbte  gelbompfindliche  Bromsilbergelatineplatten  bentellen  liess, 
ohne  Angaben  iibor  ihre  Herstellung  und  die  Beschaffenheit  der  ver- 
wendeten  Farbstoffe  zu  machen.  Solche  sind  erst  durch  Eder  (a.  a.  O.) 
initgeteilt  worden. 

Aus  dem  reichen  Yersuchsmaterial,  welches  dieser  beigebracht  hatte, 
lasst  sich  allgemeines  nicbt  entnehmen;  auch  aus  den  spateren  Arbeiten 
von  Eder^),  Messerschmitt^)  und  E.  Vogel  5)  hat  sich  nicht  viel  mehr 
ergeben,  als  dass  die  guten  Sensibilatoren  unter  den  Farbstoffen  fiir  sich 
selbst  im  allgemeinen  ziemlich  lichtempfindlich  sind;  das  Umgekehrte 
lasst  sich  froilich  nicht  behaupten. 

Bei  einer  eingehenden  Untersuchung  iiber  den  Zusammenhang  zwischen 
Absorption  und  sensibilierender  Wirkung  verschiedener  FarbstoflFe  fand 
J.  J.  Acworth*)  zwar  eine  grobe  Ubereinstimmung  zwischen  dem  Ab- 
sorptionsmaximum  der  gefarbten  photographischen  Bromsilbergelatine- 
platten und  dem  Maximum  der  chemischen  Lichtwirkung  beziiglich  des 
Spektralgcbietes,  in  welchem  beido  belegen  sind,  doch  fallen  beide  nicht 
zusammen,  sondern  die  letzten   liegen  alle  mehr  nach  dem  Violett  zu. 

8.  Die  photochemisohe  Indoktion.  Becquorel  hat,  wie  friiher 
(S.  1027)  mitgeteilt  wurde,  zuerst  bemerkt,  dass  lichteropfindlicho  Flatten 
sich  im  Spektrum  verschieden  verhielten,  je  nachdem  sie  unmittelbar 
demselben  ausgesetzt  wurden,  oder  vorher  eine  geringe  Lichtwirkung 
erfahren  hatten.  Er  schloss  daraus,  dass  die  Einleitung  und  die  Fort- 
fiihrung  des  photochemischen  Vorganges  zwei  wesentlich  verschiedene 
Funktionen  seien.  Mit  der  Fahigkeit  der  erstercn  fand  er  Silbersalzen 
gegeniiber  nur  die  blauen,  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  ausge- 
stattet,  wahrend  die  Fahigkeit,  einen  angefangenen  Lichteindrctck  fort^ 
zusetzen,  in  heryorragendem  Masse  auch  den  roten  Strahlen  eigen  war. 
Und  zwar  machtcn  sich  diese  Unterschiede  nicht  nur  in  Bezug  auf 
photographische  Lichtwirkung  geltend,  sondern  auch  die  Flatten  eeines 
elektrischen  Aktinometers  gaben  Becquerel  im  unbelichteten  Zustande 
keine  Strome  im  roten  Licht,  wahrend  sie  nach  der  Belichtung  dort 

*)  Wien.  Ak.  Ber.  92,  1346.  1885;  Wien.  Monatsh.  7,  1.  1886. 
«)  Wied.  26,  655.   1885. 
»)  Wied.  43,  449.  1891. 
*)  Wied.  48,  371.  1891. 
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ein  zweites  Maximum  der  Wirkung  aufwiesen.  Er  unterschicd  daher 
zwiscben  den  anfangenden  blauen  und  den  fortsetzendcn  roten 
Strablen. 

Im  Zusammenbange  mit  diesen  Tbatsacben  stebt  die  von  Draper^) 
bemerkte,  von  Bunsen  und  Roscoe^)  sebr  sorgfaltig  untersucbte  Erscbei- 
nung  der  photocbemiscben  Induktion^).  Wenn  aktiniscbe  Strablen 
auf  friscb  bereitetes  Gblorknallgas  fallen,  so  bringen  sie  in  den  ersten 
Augenblicken  keine  Salzsaurebildung  bervor.  Dieselbe  beginnt  langsam 
und  steigert  sicb  dann  geraume  Zeit,  bis  sie  ein  konstantes  Maximum 
erreicbt.  Die  nacbstebende  Tabelle  zeigt  diese  Erscbeinung;  die  Zablen 
bedeuten  die  Bewegungen  des  Wasserfadens  im  Skalenrobr  des  Aktino- 
meters. 

Zeit  in  Minuteo.    Aktinometer  im  Lampenlicht. 


1 

0.0 

00 

B.25 

4.13 

2 

158 

00 

471 

10.42 

3 

0-50 

00 

6-26 

1042 

4 

0.00 

00 

5-20 

13-53 

5 

0-50 

0-0 

521 

11-07 

6 

209 

104 

1048 

10.83 

7 

14.59 

313 

11.46 

1563 

8 

29.18 

18.78 

10.42 

1437 

9 

3111* 

29.19 

1333 

20.24 

10 

3036 

32-68* 

1620 

25-30 

11 

3238 

33-40 

20-24 

26.44 

12 

25.30 

45-74 

13 

32-98 

53-00 

14 

380 

5300 

15 

470* 

5506* 

16 

470 

5500 

17 

46  0 

5500 

18 

470 

Die  Stelien,  an  welcben  die  konstante  IMaximalwirkung  erreicbt 
wurde,  sind  mit  einem  Sterncben  bezeicbnet;  sie  entsprecben  einer  Zeit 
von  9  bis  15  Minuten. 

Die  Zeit,  welcbe  zur  Hervorbringung  der  ersten  Wirkungen  er- 
forderlicb  ist,  nimmt  ab,  wenn  die  Licbtstarke  wacbst,  und  zwar 
scbneller,  als  diese  zunimmt.  Aucb  tritt  das  Maximum  bei  wacbsen- 
der   Licbtstarke   friiber   ein,   aber   langsamer,    als   einer   umgekebrten 


')  Phil.  Mag.  (3)  26,  473.    1845. 
»)  Pogg.  100,  481.    1851. 

•)  Draper  hat  die  Thatsache  schon  frGher  (Phil.  Mag.  (3)  26,  473.  1845)  be- 
obachtet,  aber  nicht  genauer  antersucht. 
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Proportionalitat  eutsprache.  Der  Eintritt  der  Wirkung  ist  ein  lang- 
samer,  darauf  beschleuiiigt  sie  sicb,  urn  sich  endlich  wieder  langsamer 
dem  Maximum  zu  nahern.  Die  Zahlenbelege  dazu  sind  in  der  Abhand- 
lung  uachzusehen. 

Wenn  das  ChlorkDallgas  so  lange  bestrahlt  ist,  bis  es  das  Mazi* 
mam  der  Wirkung  ergiebt,  und  alsdann  ins  Duukle  gebracht  wird,  so 
verschwindet  allmablich  die  Fabigkeit,  sicb  unmittelbar  unter  dem  Ein- 
flusse  des  Lichtes  zu  verbinden;  nach  einer  halben  Stunde  verhalt  sicb 
das  Gas  wieder  wie  unbelichtctes.  Lasst  man  die  neue  Belicbtung 
friiher  eintreten,  so  stellt  sicb  der  Zustand  der  maximalen  Emptindlich- 
keit  in  um  so  kiirzerer  Frist  ber,  je  kiirzere  Zeit  das  Gas  in  der 
Dunkelbeit  verweilt  bat.  Dies  geschiebt  in  derselben  Weise,  wie  beim 
unbelicbteten  Gase,  indem  sicb  die  Wirkung  dem  Endwerte  erst  lang- 
sam,  dann  scbneller,  und  dann  wieder  langsamer  uabert.  Die  Zeit, 
welche  zum  volligen  Verscbwinden  des  verandcrten  Zustandes  erforder- 
licb  ist,  betragt  viel  mebr,  als  die  zu  seiner  Erzeugung  erforder- 
licbe  Zeit. 

Bunsen  und  Roscoe  nennen  den  Vorgang,  durcb  welcben  Chlor- 
knallgas  in  den  Zustand  gefiibrt  wird,  dass  es  proportional  der  Liebt- 
starke  sicb  in  Salzsaure  verwandelt,  die  pbotocbemiscbe  Induktion. 
Man  kann  sagen,  dass  in  dem  Chlorknallgase  ein  Widerstand  vorhan- 
den  ist,  der  iiberwunden  werden  muss,  bevor  der  regelmassige  Verbin- 
dungsvorgang  erfolgen  kann.  Die  nabeliegende  Vermutung,  dass  das 
Licbt  eines  der  Gase,  oder  beide,  in  einen  allotropen  Zustand  iiberfuhre, 
in  welchem  sie  verbindungsfabiger  sind,  als  im  gewobnlicben,  lasst  sicb 
priifen,  indem  man  die  beiden  Gase  getrennt  belichtet,  bevor  man  sie 
in  das  Aktinometer  fiihrt.  Bunsen  und  Roscoe  stellteu  den  Versucb 
wiederbolt  an,  wobei  reflektiertos  Himmelslicbt  sowie  aucb  direktes 
Sonnenlicht  die  Gase  traf.  Das  vorbelicbtete  Gas  erwies  sicb  indessen 
in  keiner  Weise  verscbieden  von  dem  im  Dunkeln  gebliebenen  und 
zeigte  den  gewobnlicben  Induktionsverlauf  in  ausgepragtester  Weise. 

Somit  ist  der  Vorgang  der  Induktion  keiner,  der  sicb  auf  die  ge- 
trennten  Gase  bezieht,  sondern  er  tritt  nur  ein,  wenn  die  Molekeln  der 
beiden  Stoffe  die  Moglicbkeit  der  Wecbselwirkung  baben.  Der  Kreis 
der  Hypotbesen,  welche  man  iiber  das  Wesen  der  pbotocbemisohen  In- 
duktion aufstellen  konnte,  wird  dadurcb  sebr  eingescbrankt 

Um  iiber  den  Vorgang  der  cbemiscben  Induktion  ins  klare  zu  kom- 
men,  hat  E.  Pringsheim^)  eine  grosse  Anzahl  von  Versucben  angestellt 


*)  Wied.  32,  391.    1887. 
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Zunachst  ermittelte  er,  ob  der  Verlauf  der  Induktion  der  Rchliesslichen 
photochemischen  Wirkung  proportional  ist,  oder  nicht.  Dazu  warden 
zwei  Fliissigkoiten  (Berlinerblau  in  Wasser  and  Jod  in  Schwefelkohlen-* 
8toff)  hergestellt,  deren  Absorptionsgebiete  mogiichst  verschieden  sind, 
und  ihre  Konzentrationen  so  abgeglichen,  dass  das  durch  sie  gegangene 
Licht  gleiche  Wirkung  auf  das  Aktinometer  ausiibte.  Es  ergab  sich, 
dass  auch'der  Verlauf  der  Induktion  bei  beiden  der  gleiche  war;  dar- 
aus  folgt,  dass  diese  durch  dieselben  Wirkungen  hervorgerufen  wird, 
welche  auch  die  schliessliche  konstante  Salzsaurebildung  bcdingt. 

Auf  den  Yorgang,  welcher  der  Salzsaurebildung  vorausgeht,  fallt 
einiges  Licht  durch  folgende  Versuche.  Lasst  man  eine  sehr  kurz 
dauernde  Lichtwirkung  (z.  B.  durch  einen  olektrischen  Funken)  auf  das 
Chlorknallgas  erfolgen,  so  findet  im  ersten  Augenblicke  eine  plotzliche 
Ausdehnung  statt,  welcher  eine  ebenso  plotzliche  Zusammenziehung  folgt. 
Dieser  Vorgang  ist  unabhangig  von  dcm  Induktionszustande  und  lasst 
sich  auch  nicht  auf  die  Warmewirkung  durch  die  Salzsaurebildung 
zuriickfiihren.  Pringsheim  raacht  daher  die  Annahme,  dass  durch 
die  Wechselwirkung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  und  insbesondere 
dem  vorhandenen  Wasserdampf  eine  „Zwischonsubstanz**  entstehe,  welche 
sich  weiter  zu  Salzsaure  umsetzt.  Dies  wird  dadurch  unterstiitzt,  dass 
trockenes  Chlorknallgas  sich  als  sehr  unempfindlich  gegen  Licht  erwies, 
ahnlich  wie  andere  explosive  Gasgemenge  in  ganz  trockenem  Zustande 
den  grossten  Teil  ihrer  Reaktionsfahigkeit  verlieren*).  Cber  die  Natur 
der  Zwischensubstanz  Hess  sich  nichts  bestimmtes  ermittcln. 

Die  Erscheinung  der  photochemischen  Induktion  scheint  sehr  all- 
gemeinen  Charakter  zu  haben.  Den  praktischeu  Photographen  ist  es 
langst  bekannt,  dass  man  auf  einor  zukurzbelichteten^unterexponierten' 
Platte  ein  gutes  Bild  erhalten  kann,  wenn  man  sie  hernach  schwach 
mit  gleichformigem  Licht  belichtet.  Auf  oincr  solchen  Platte  ist  durch 
die  Lichtwirkung  in  der  Camera  an  den  dunkleren  Stellen  die  Wirkung 
noch  nicht  iiber  das  erste  Induktionsstadium  hinausgelangt,  und  an 
diesen  Stellen  kann  daher  keinc  Zeichnung  entstehon.  Wirk^  jetzt 
gleichformiges  Licht  auf  die  Platte,  so  werden  sich  nach  Massgabe  der 
Vorbelichtung  die  verschiedenen  Stellen  dem  Maximum  nahern,  wahrend 
die  ganzlich  unbelichteten  Schwarzen  zunachst  noch  keine  Wirkung 
zeigen;  in  dies^m  Stadium  erhalt  man  ein  schleierfreies,  ausgearbeitetes 
Bild*).  Bei  langerer  Nachbelichtung  findet  auf  der  ganzen  Platte  eine 
sichtbare  Lichtwirkung  statt,  und  es  entsteht  ein  Schleier. 

')  Dixon,  Rep.  Brit.  Ass.  1880,  503;  Proc.  Roy.  Soc.  37.  56.  18-^4  etc. 

^)  Diese  Erkl&rung  ist  bereits  von  Bunsen  and  Roscoe  (1.  c.  515)  gegeben  worden. 
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Auf  ahnliche  Weise  erklaren  sich,  wenigetens  zum  Teil,  auch  die 
vou  Becquerel  beobachteten  Erscheinungen  (S.  1027),  doch  muss  wohl 
die  Annahme  hinzugefiigt  werden,  dass  das  durch  Licht  veranderte 
Haiogensilber  aiidere  Absorptionsverhaltnisse  zeigt,  als  das  nicht  ver- 
anderte  (Vogel). 

9.  Eontaktwirkungen.     Wird    dem   Gblorknallgase   eine  geriogere 

Menge  eines  fremden  Gases  beigemengt,  so  zeigen  sich  charakteristische 

Anderungen   in    der   Empfindlichkeit   des    Aktinometers.      Bunsen   und 

Roscoe^)  haben  derartige  Gemenge  erzeugt,  indem  sie  von  dem  Haupt- 

strom,  durch  welcben  die  Elektrolyse  der  Salzsaure  behufs  Beschaffung 

des  Chlorkuallgases  bewerkstelligt  wurde,  einen  Nebenstrom  mit  star- 

kem  Widerstande  abzweigten,  durch  welchen  verdunnte  Schwefelsaure 

elektrolysiert  wurde.     Sie  konnten  dadurch  dem  Gblorknallgase  eine  ge- 

nau  proportiouale,  durch  das  VerhaltnisderStromstarkeleichtzuregelnde 

Menge  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  hinzufiigen. 

Die  Wirkung  eines  solchen  Zusatzes  ist  hochst  auffallig.     Ein  Ge- 
3 
halt  von  yoaa  Wasserstoflf  driickt  die  von  der  gleichen  Lichtmenge  aus- 

geiibte  Wirkung  von  43-8  auf  16-4,  also  im  Verhaltnis  von  100:37-S 

herab.     Noch  starker  wirkt  Sauerstoff;  ein  Zusatz  von  ttttwt  ergab  eine 

13 
Schwachung  von  100  auf  9-7,  und  tjtkt:  gar   eine   auf   2-7.      Dagegen 

wirkt  Chlor  viel  schwacher;  Beimischungen  von  0-010  des  Volums 
schwacbten  im  Verhaltnis  von  100  zu  60,  ein  Uberscbuss  von  0-075 
und  0-180  ergab  Intensitaten  von  50'3  und  41-2.  Chlorwasserstoff  end- 
lich  ist  indifferent,  wenigstens  in  Mengen  von  0*13  Prozent. 

Nicht  induziertes  Chlorknallgas  wirkt  auf  das  im  Maximum  der 
Wirkung  befindliche  ebenfalls  wie  eine  solche  „Kontaktsubstanz'S  indem 
ein  Zusatz  von  einem  halben  Prozent  desselben  alsbald  den  Skalengang 
auf  die  Halfce  herab driickte.  Natiirlich  fand  alsbald  der  gewofanlicho 
Induktionsvorgang  statt,  und  nacb  einigen  Minuten  war  der  friihere  kon- 
staute  Wert  wieder  erreicht. 

Hiernach  erklart  sich  die  eigentumliche  Thatsache,  dass  die  erste 
Lichtwirkung  in  einem  tiefereu  Bestrahlungsgeiasse  viel  langsamer  er- 
folgt'),  als  in  einem  flachen,  wahrend  man  doch  annehmen  soUte,  dass 
in  einem  tieferen  Geiasse  das  Licht  die  ersten  Schichten  zunachst  ebenso 
verandert,  wie  im  flachen,  und  dann  weiter  noch  auf  die  weiteren  Schichten 

'         »)  1.  c.  495. 
«)  1.  c.  489. 
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einwirkt,  so  dass  mindestens  in  beiden  Oefassen  die  Salzsaurebilduag 
gleich  sein  miisste.  Doch  da  noch  aicbt  induziertes  Gas  im  grosseren 
Gefass  besttodig  sicb  durcb  Diffusion  dem  induzierten  beimischt,  wirkt 
es  als  Kontaktsubstanz,  es  hebt  den  Indaktionszustand  immer  wieder 
teilweise  auf,  und  so  erklart  sich  die  Verzogerung. 

Eine  Theorie  dieser  Kontaktwirkungen  stosst  auf  grosse  Schwierig- 
keiten,  da  iiber  den  Chemismus  der  Vorgange  im  Gblorknallgase  selbst 
nichts  bekaunt  ist.  Beacbtenswert  ist,  dass  die  Eontakterscbeinungen 
mit  denen  der  Induktion  in  naber  Beziebung  zu  stebon  scbeinen.  Das 
unreine  Cblorknallgas  induziert  sicb  im  Licbte  Tiel  scbneller,  als  reines, 
und  selbst  wenu  die  Beimiscbungen  so  gering  geworden  sind,  dass  sie 
keinen  Einfluss  mebr  auf  die  Empfindlicbkeit  aussern,  macben  sie  sicb 
insofern  geltend,  als  solcbes  Cblorknallgas  im  Dunkeln  uacb  einiger  Zeit 
in  einen  Zustand  gelangt,  als  wenn  es  teilweise  induziert  ware. 
Wabrend  friscbes  Gas  sein  Maximum  erst  nacb  12  Minuten  langer  Licbt- 
wirkung  erreicbte,  gelangte  es  nacb  halbstiindigem  Verweilen  im  Dunkeln 
schon  binnen  6  Minuten  so  weit.  Mit  zunebmender  Reinbeit  des  Gases 
nimmt  dieser  Unterscbied  ab,  bis  endlicb  der  Induktionsverlauf  derselbe 
wird,  ob  das  Gas  friscb  oder  alt  ist 


Ftlnftes  Kapitel.    Spezielle  Photochemie. 

1.  Die  ABsimilation  des  Kohlenstoffs  duroh  grdne  Fflanzen.  Bei 
weitem  der  wicbtigste  pbotocbemiscbe  Vorgang  ist  die  Zerlegung  der 
Koblensaure  durcb  griine  Pflanzenteile.  Im  Hausbalte  der  Natur  wer- 
den  ausscbliesslicb  auf  diese  Weise  die  organisierten  Stoffe  bescbafft, 
durcb  deren  weitere  Umwandlungen  das  gesamte  Leben,  sowobl  der 
Pflanzen  wie  der  Tiere  bedingt  wird.  Und  zwar  stebt  der  Vorgang  der 
Koblenstoffassimilation  gauz  isoliert  alien  anderen  chemiscben  Prozessen 
gegeniiber,  welcbe  sicb  im  Pflanzen-  und  Tierkorper  abspielen;  er  istf 
soweit  unsere  Kenntnisse  reicben,  der  einzige,  welcher  unter  Eoer- 
gieaufnabme  verlauft  Scbon  die  uormale  Lebenstbatigkeit  der 
Pflanze,  soweit  sie  nicbt  unter  dem  Einflusse  des  Lichtes  erfolgt,  ist 
mit  einem  Verbrauch  von  Energie  verkniipft,  durcb  welcben  bestandig 
ein  Teil  des  assimilierten  Koblenstoffs  wieder  verbrannt  wird.  Im  Tier- 
korper wird  vollends  die  ganze  zur  Warmeproduktion  wie  zu  alien  Ar- 
ten  Arbeit  verbraucbte  Energie  ausscbliesslicb  durcb  Oxydation  der  von 
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der  Pfianze  unter  Einwirkuiig  dcs  Lichtes  gebildeten  Reduktionsprodukte 
der  KohleHsaure  gewonnen. 

Aber  uicht  nur  die  Energie,  welche  zum  Unterhalt  der  Lebens- 
thatigkeit  samtlicher  organisierter  Wesen  erforderlich  ist,  wird  durch 
diesen  photochemischeu  Prozess  beschafft,  sondern  auch  der  grosste 
Teil  der  techuisch  verwerteten.  Alles  Brennmaterial,  das  gegeiiwartig 
produzierte,  wie  das  fossile,  ist  pflanzlichen  Ursprungs,  und  die  Arbeit, 
welche  wir  durch  Verbindung  des  Kohlenstofifs  iiiit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  gewinnen,  ist  friiher  einmal  von  den  Sonnenstrahlen  durch  Ver- 
mittlung  griiner  Pflanzenteile  goleistet  worden.  Nur  die  gegenwartig 
noch  verhaltnismassig  wenig  ausgenutzte  meteorische  Energie,  die  leben- 
dige  Kraft  des  fallenden  Wassers  und  der  bewegten  Luft  ist  nicht 
photochemischen  Ursprungs,  wenn  sie  auch  wie  jene  durch  die  Sonnen- 
wirkung  geliefort  wird.  Verschwindend  gering  endlich  ist  die  Arbeit, 
welche  uuabhangig  von  der  Sonnenstrahluug  mit  Hilfe  von  Ebbe 
und  Flut,  also  auf  Kosten  der  Rotationsenergie  der  Erde,  nutzbar  ge- 
macht  wird. 

2.  Oesohiohte^).  Die  Abscheidung  von  Gasen  durch  griine  Pflan- 
zenteile im  Sonneulichte  ist  schon  am  Ende  des  siebzehnten  Jahrhun- 
derts  beraorkt  worden,  doch  bewegten  sich  die  Erklarungsversuche  dafiir 
auf  Irrwegen.  Priestley  machte  1772  die  Beobachtung,  dass  Luft,  welche 
durch  die  Atmung  von  Tieren  verdorben  war,  durch  Pflanzen  wieder 
verbessert  wurde.  Eine  Erklarung  oder  Benutzung  dieser  fuudamentalen 
Thatsache  hat  Priestley  infolge  seiner  charakteristischen  Unfahigkeit, 
seine  zahlloson  Beobachtungen  wissenschaftlich  zu  verwerten,  nicht  zu 
geben.gewusst,  namentlich,  da  er  ausser  der  Luftverbesserung  auch  unter 
Umstanden  Luftverschlechterung  durch  Pflanzen  eintreten  sah,  worauf 
inzwischen  Scheelc  aufrnerksam  gemacht  hatte. 

In  das  Verdienst,  den  Vorgang  genauer  erkannt  zu  haben,  teilen 
sich  Senebier  und  Ingenhouss  (1779 — 1800).  Dem  letzteren  kommt  die 
Eutdeckung  zu,  dass  belichtete  griine  Pflanzen  Sauerstoff  abscheiden, 
dem  ersteren  die,  dass  dieser  Sauerstoff  aus  der  Kohlensaure  stammt, 
welche  von  den  Pflanzen  aufgenommen  wird.  Ingenhouss  hat  ferner  zu- 
erst  festgestellt,  dass  die  Sauerstoffabscheidung  ausscbliesslich  im  Licht 
erfolgt,  wahrend  in  der  Dunkelheit  Kohlensaure  gebildet  wird. 

^)  Benutzt  wurde  Pfeflfer,  Pflanzenphysiologie,  Leipzig  1881,  und  A.  Hansen. 
Gesch.  der  Assimilation  und  Chlorophyllfunktion,  Arb.  d.  botan.  Inst,  in  Wttrzbur?, 
II,  537.  Die  letztere  Schrift  giebt  eine  einseitige  Darstellung  und  kann  nur  mit 
Vorsicht  benutzt  warden,  um  so  mehr,  als  der  Verfasser  (S.  626}  keinen  Ansprucb 
darauf  erhebt,  ein  Historiker  zu  sein. 
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Die  Bedeutang  dieser  Entdeckungen  war  zu  der  Zeit,  als  8ie  ge- 
macht  wurden,  keineswegs  dieselbe,  wie  gegenwartig.  Die  fiir  uns  ent- 
8cheidende  Betrachtung  der  Energieverhaltnisse  stand  damals  so  sehr 
im  Hintergrunde,  dass  Ingenhouss  die  Meinung  vertreten  konnte,  die 
Pflanzen  brachten  die  Hauptmenge  dor  Kohlensaure,  welche  sie  im 
SoiiDenlicbt  zersetzen,  wahrend  der  Dunkelheit  selbst  hervor.  Erst  die 
Erkenntnis  des  allgemeinen  Energieprinzips  liess  die  Bedeutung  der 
KohlensaurezersetzuDg  als  einer  Aufspeicherung  von  Energie  er- 
kennen,  uud  der  Entdecker  desselben,  J.  R.  Mayer,  verfehlte  nicht,  als- 
bald  auf  die  entscbeidende  Wichtigkeit  dieses  Vorganges  binzuweisen, 
welcher  die  gesamte  Lebenstbatigkeit  der  Organismen  erst  ermoglicbt. 

Noch  bevor  diese  allgemeine  Anscbauung  gewonnen  war,  batte 
J.  Liebig  die  bobe  Bedeutung  der  Kohlensaurczersetzung  in  weitem 
Umfange  erkannt  und  sie  bei  seinen  BemiihuDgen^),  die  durch  den 
Einfluss  der  Naturpbilosopbie  ganz  pbantastiscfa  gewordene  Pbysiologie 
auf  wissenscbaftlicben  Boden  zu  stellen,  energisch  betont. 

Die  speziellen  Vorgange  bei  der  Assimilation  des  Koblensto£fs  sind 
von  vorberrschend  pbysiologiscbem  Interesse.  Ingenbouss  und  Senebier 
batten  bereits  erkannt,  dass  die  Koblensaurezersetzung  ausscbliesslich 
durcb  griine  Pflanzenteile  bewirkt  wird.  Die  griingefarbte  Substanz, 
das  Chlorophyll,  wurde  von  Mohl  anatomisch  genau  erforscht;  derselbe 
boobacbtete,  dass  es  haufig  Starkekornchen  entbalt.  Sachs  eudlicb 
stellte  fest,  dass  im  Chlorophyll  der  photochemiscbe  Vorgang  der  Koh- 
lensaurezerlegung  stattfindet,  und  dass  die  von  Mohl  beobachteten 
Starkekornchen  das  erste  sichtbare  Produkt  der  Assimilation  sind.  Was 
primar  aus  dem  Koblenstoflf  der  Kohlensaure  wird,  ist  unbekannt; 
Baeyer^)  vermutet,  dass  aus  dem  Koblenstoflf  und  den  Elementen  des 
Wassers  primar  Formaldehyd,  HCOH,  entstehe,  aus  welcbem  sich  durch 
Polymerisation,  eventuell  unter  Wasserabspaltung,  die  Kohlehydrate  bil- 
den,  z.  B.  6HC0H  =  C«0«Hi2  (Traubenzucker)  und  6HC0H  =  C«O^Hi<> 
(Starke)  +E^0. 

Indessen  sind  Pflanzen  bekannt,  deren  Chlorophyll  nicht  Starke, 
sondern  Fett,  Gerbstoflf  und  dergl.  bildet.  Diesen  Vorgangen  wiirde  die 
obengenannte  Hypothese  nicht  gerecht  werden.  Pringsbeim^)  bat  die 
BeobachtuDg  gemacht,  dass  aus  den  Cblorophyllkornern  solcher  Pflanzen, 
welche    in    voUer    Assimilationstbatigkeit    begriflfen    sind,    sich    durch 

')  Die  organ.  Chemie  in  ihrer  An  wen  dung  auf  Agrikultur  und  Physio  logie. 
Braunschweig  1840. 

«)  B.  3,  66.   1870. 

')  Unters.  Qber  Lichtwirkung  und  Chlorophyllfunktion.    Leipzig  1881. 
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Salzsaure  ein  brauner  oliger  Stoff  abscbeiden  lasst,  welcher  haufig  nach 
einiger  Zeit  krystallisiert;  dersolbe  verschwindet  sowohl,  wenn  in  der 
Dunkelheit  die  Assimilation  still  steht,  wie  auch  durch  Oxydation  unter 
dem  Einflusse  sehr  starken  Lichtes,  nnd  zwar  besonders  des  blauen. 
Pringsheim  halt  diesen,  von  ihm  Hypocblorin  genannten  Stoff  fiir  das 
primare  Assimilationsprodukt.  Cber  die  chemische  Bescbaffenheit  des- 
selben  ist  nichts  bekannt. 

3.  EinfluBB  der  Farbe.  Bereits  Senebier  bat  den  Nachweis  er- 
bracht,  dass  die  Eoblensaurezersetzung  der  griinen  Pflanzen  nur  durch 
das  Licbt,  und  nicht  etwa  durch  dunkle  strahlende  Energie  bewirkt 
wird.  Nachdem  durch  Scheele,  Wollaston,  Ritter  u.  a.  die  vorwiegende 
photochemiscbe  Wirkung  der  blauen,  yioletten  und  ultra?ioletten  Strah- 
len  auf  Silbersalze  entdeckt  war,  stellte  sich  die  Neigung  ein,  diese 
brecbbarsten  Lichtarten  als  ausschliesslich  chemisch  wirksam  anzusehen, 
und  man  schrieb  diesen  Bestandteilen  des  weissen  Lichtes  auch  die 
Funktion  der  Kohlensaurezersetzung  in  dem  Chloropbyilapparat  der 
Pflanzen  zu. 

Bereits  die  ersten  Versuche,  die  iiberhaupt  liber  den  Einfluss  der 
verschiedenen  Lichtarten  auf  die  Vegetation  ausgefiihrt  wurden,  wider- 
sprachen  dieser  Annahme.  Daubeny^)  liess  Pflanzen  hinter  verschieden- 
farbigem  Glase  wachsen  und  fand,  dass  nacbst  dem  weissen  das  gelbe 
Licht  am  giinstigsten  war,  wahrend  die  „chemischen<'  blauen  Strahleii 
nur  geringe  Wirkung  batten. 

Dies  Ergebnis  ist  in  der  Folge  zunachst  von  Draper*)  bestatigt 
worden,  welcher  durch  die  Anwendung  eines  Spektrums  gleichzeitig 
einen  erbeblicben  methodischen  Fortschritt  erzielte.  Er  fiillte  sieben 
Glasrohren,  die  oben  gescblossen  waren,  mit  kohlensaurehaltigem  Wasser» 
brachte  in  jede  ein  Grasblatt  und  liess  auf  die  nebeneinander  in  einer 
kleinen  pneumatischen  Wamie  angebrachten  Rohren  ein  Spektrum  fallea. 
Nacbdem  sich  geniigend  Gas  entwickclt  hatte,  wurde  dies  gemessen  und 
analysiert;  gleichzeitig  wurde  derselbe  Apparat  in  den  gleichformigen 
Sonnenschein  gebracht,  urn  fiir  die  individuelle  Fahigkeit  jedes  einzelnea 
Blattes  zur  Eoblensaurezersetzung  ein  Mass  zu  gewinnen,  und  die  un- 
mittelbar  gefundenen  Zahlen  darnach  zu  korrigieren.  Die  folgende  Ta- 
belle  zeigt  die  beobachteten  Gas  volume: 

I  II 

lusserstes  Rot  0*33  0-00 

Rot  und  Orange        2000  24-76 


')  Phil,  trans.  1836,  149. 

a)  Phil.  Mag.  (3)  23,  161.  1843. 
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I 

II 

Gelb  und  Gran 

36-00 

4375 

Gran  und  Blau 

010 

4-10 

Blau 

010 

1-00 

Indigo 

000 

000 

Violett 

0-00 

0-00 

Ganz  gleiche  Ergebnisse  gaben  Beobachtungen  hinter  farbigen 
Scbichten.     Es  wurden  gleichzeitig  entwickelt 

Gao 
in  weissem  Licht  4*75 

hinter  einer  Losung  von  Kaliumbichromat     4«25 
hinter  einer  amnion iakaliscben  Kupferlosung  0*75 

Diese  Resultate  sind  um  so  beweisender,  als  Draper  auf  Grundlage 

^seiner  Vorstellung,  dass  die  chemischen  Strahlen  von  den  Lichtstrahien 

ganz  verschieden  seien,  das  Maximum  der  Wirkung  im  Blau  erwartet  hatte. 

Den  Messungen  von  Draper  hat  die  spatere  Forschung  nicht  viel 
hinzuzufiigen  gehabt.  Cloez  und  Gratiolet^)  arbeiteten  wieder  hinter 
farbigen  Glasem  und  fanden  wieder  das  gelbe  Licht  am  wirksamsten, 
desgleichen  Sachs*).  PfeflFer^)  benutzte  sowohl  durch  Absorption  ge- 
farbtes,  wie  spektral  zerlegtes  Licht  und  kam  zu  dem  gleichen  Ergebnis. 
Er  stellte  ausserdom  fest,  dass  die  Wirkung  der  einzelnen  Strahlen  sich 
unabhangig  voneiuander  addieren. 

Die  Kurve  der  Assimilationsthatigkeit  entspricht  mit  ziemlicher  An- 
naherung  der  der  optischen  Hel- 
ligkeit.  In  der  beistehenden,  von 
Pfefier  gegebenen  Fig.  72  be- 
deuten  dieOrdinaten  der  ausge- 
zogenen  Linie  die  Assimilations- 
geschwindigkeit,  die  Ordinaten 
der  punktierten  die  optische  Hel- 
ligkeit;  man  sieht,  dass  sio 
ienen  iibereinstimmendcn  Gang 
haben.  Als  Abscisse  dient  das 
gewohnliche  prismatische  Spek- 
trum*). 

Die  Versuche  von  Pfeffer  sind  zum  Teil  gasanalytisch  ausgefiihrt 


ABC 


1)  A.  ch.  ph.  (3)  82,  41.  1851. 

*)  Bot  Zeit.  1864,  No.  47,  s.  auch  Sachs,  Gesam.  Abh.  I.  Band,  Abh.  X. 
»)  Arb.  d.  bot.  Inst,  in  Wflrzburg,  I,  1.  1872. 

*)  Das    prismatische   Spektram  1st   bekanntlich   am   roten   Ende   stark  zu- 
sammengedrftngt,  so  dass  keineswegs  gleichen  Strecken  gleiche  Unterschiede  der 
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worden,  zum  Teil  nach  einer  einfachen,  von  Sachs  angegebenen  Methofle. 
£s  wird  ein  kleiner  Zweig  einer  Wasserpflanze  mit  einer  frischen 
Schnittflache  versohen,  und  man  zablt  die  Anzahl  der  Sauerstoffblasen, 
welche  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelt  werden*),  wenn  ein  be- 
stimmter  Teil  des  Spektrums,  oder  eine  bestimmte  Licbtintensitat  wirk- 
sam  sind. 

4.  Beziehungen  zur  Lichtabsorption.  Die  Annahme,  dass  von 
den  Strahlen,  die  durch  das  Chloropbyll  optiscb  absorbiert  werden,  je 
ein  entsprechender  Anteil  chemiscb  verwertet  wird,  fiihrte  Lommel*)  za 
der  Behauptung,  dass  das  Maximum  der  Lichtwirkung  von  den  Wellen 
ausgeiibt  werde,  welche  in  alkobolischen  und  athcrischen  Losungen  des 
ChlorophyllfarbstofFes  am  vollstandigsten  absorbiert  werden.  Nun  zeigea 
die  Losungen  sehr  scharfe  und  dunkle  Absorptionsbander  im  roten  Teil 
des  Spektrums,  und  Lommel  schrieb  daher  dem  roten  Licht  die  Haupt- 
arbeit  bei  der  Assimilation  zu. 

Die  Vermutung  wird  durch  das  Verhalten  anderer  StoflFe  nicht 
unterstiitzt.  Jodsilber  z.  6.  zeigt  unmittelbar  neben  G  ein  ausgepragtes 
Maximum  der  Lichtwirkung,  wahrend  an  dieser  Stelle  die  optische  Ab- 
sorption gerade  ziemlich  schwach  ist.  Auch  war  sie  durch  die  Ver- 
suche  von  Draper  widerlegt,  noch  bevor  sie  aufgestellt  war. 

Es  muss  indessen  noch  erortert  werden,  warum  dieser  a  priori  ein- 
leuchtende  Zusammenhang  nicht  zur  Erscheinung  kommt,  denn  dass 
die  Energie,  welche  die  chemische  Arbeit  leistet,  dabei  verschwindea 
muss,  kann  nicht  in  Abrede  gestellt  werden.  Die  Ursache  liegt  nur 
darin,  dass  hier  wie  immer  die  zu  chemischen  Zwecken  verbrauchte 
Menge  nur  ein  kleiner  Bruchteil  des  absorbierten  Lichtes  ist.  Inner- 
halb  des  durch  die  optische  Absorptionskurve  abgegrenzteu  Raumes 
verlauft  die  aktinometrische  Kurve  mit  viel  kleineren  Ordinaten. 

PfefFer  bat^)  berechnet,  dass  unter  giinstigsten  Verhaltnissen  ein 
Quadratcentimeter  Oberflache  eines  Oleanderblattes  in  einer  Sekunde 
00000000537 g  Starke  produziert.  Da  nun  die  Verbrennungswarme 
derselben  4100  cal.  pro  Gramm  betragt,  so  werden  in  jeder  Sekunde 
000022cal.  aus  dem  Sonnenlicht  zu  chemischen  Zwecken  verbraucht, 
wahrend   die    Gesamtmenge   der  Strahlung   nach    den    Messungen   von 


Wellenl&ngen  entsprechen.  tTber  dem  normalen  Spektrum  warde  die  Assimila- 
tionskurve  symmetrischer  werden  und  mit  der  Helligkeitskurve  viel  besser  za- 
samznenfallen. 

1)  Pogg.  148,  86.  1873. 

^)  Pogg.  144,  581.  1871. 

«)  Pogg.  148,  88.  1873. 
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Pouillet  an  beiteren  Sommertagen  etwas  iiber  1  cal.  in  der  Minute,  also 
0»0333  cal.  in  der  Sekunde  fiir  einen  Quadratcentimeter  betragt.  Der 
von  der  Pflanze  zu  chemiscben  Zwecken  verbrauchte  Anteil  der  Sonnen- 
energic  ist  also  kleiner  als  ein  Hundertstel  des  ganzen  Wertes. 

Zur  vollstandigen  Beurteilung  dieser  Verhaltnisse  ist  es  indessen 
noch  notwendig,  sich  gegonwartig  zu  halten,  dass  der  Assimilationsvor- 
gang  nicbt  der  einzigo  ist,  welcber  in  der  Pflanze  stattfindet.  Gleich- 
zeitig  mit  demselben  erfolgt  die  Atmuug,  boi  welcber  Sauerstoff  verzebrt 
und  Koblensaure  gebildet  wird,  und  zur  Erscheinung  und  Messung  ge- 
langt  Dur  der  Unterschied  beider  eutgegengesetzten  Vorgange.  Die 
beobacbtete  Intensitatskurve  der  Assimilation  ist  daber  nur  die  Differenz 
der  beiden  superponierten  Reaktionskurven. 

Pringsbeim,  welcber  hierauf  bingewiesen  bat^),  siebt  daber  die 
Funktion  des  griineu  CbloropbyllfarbstoflFes  wesentlicb  darin,  dass  durch 
Absorption  der  fiir  die  Oxydation  giinstigen  blauen  und  violetten  Strab- 
len  die  oxydierende  Atmung  eingoscbrankt  wird,  so  dass  die  Assimi- 
lation das  Obergewicbt  erlangt.  Die  genauere  Erorterung  dieser  pby- 
siologiscben  Einzelbeiten  kann  bier  keine  Stelle  finden. 

5.  Untersuohiingen  von  Th.  W.  Engelmann.  Die  Lebcnstbatigkeit 
und  Bewegungsfabigkeit  von  Bakterien  ist  an  das  Vorbandensein  von 
freiem  Sauerstoff  gekniipft;  feblt  dieser,  oder  ist  er  durcb  die  Bakterien 
verbraucbt,  so  bleiben  diese  Organismen  bewegungslos,  um  bei  der  Zu- 
fubrung  geringster  Mengen  neuen  Sauerstoffs  alsbald  in  lebbafte  Be- 
Tvegung  zu  geraten.  Auf  diese  Erscbeinung  bat  Tb.  W.  Engelmann 
cine  Metbode  zur  Messung  der  Assimilationstbatigkeit  in  mikroskopischen 
Objekten  begriindet^).  Wird  namlicb  eine  cbloropbyllbaltige  Zelle  oder 
Zellgruppe  in  eine  sauerstofffreie  Flussigkeit  mit  bewegungslosen  Bak- 
terien gobracbt,  und  lasst  man  einen  Licbtstrabl  einwirken,  so  findet 
Sauerstoffausscbeidung  von  seiten  des  Gbloropbylls  statt,  und  die  Bak- 
terien fangen  sicb  unter  dem  Licbtstrabl  an  zu  bewegen.  Wendet  man 
statt  weissen  Licbtes  ein  mikroskopiscbes  Spektrum  an,  so  beobacbtet, 
man  folgendes.  Die  Bewegung  der  Bakterien  beginnt  im  Rot,  in  der 
Nahe  von  C,  und  brcitet  sicb  bei  wacbsender  Licbtstarke  beiderseits 
aus;  im  Griinen  boi  E  ist  ein  Minimum,  dariiber  hinaus  nimmt  die 
Wirkung  wieder  zu. 

Wendet  man  ein  scbmales  Objekt  an,  das  parallel  zur  Ricbtung 
der  Fraunhoferschen  Linien  in  die  verschiedenen  Farben  des  Spektrums 
gebracbt  werden  kann,  so  kann  man  die  Spaltweite  des  Spektralapparates 

M  Unters.  ab.  Lichtwirkung  und  Chlorophyllfunktion.     Leipzig,  1881. 
«)  Bot.  Zoitg.  1882,  Nr.  26. 
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80  lange  verkleinern,  bis  eben  eine  Bewegung  der  Bakterien  aaf- 
bort,  indem  dann  nur  noch  ein  bestimmtes  Minimum  von  Sauerstofi 
aasgeschieden  wird.  Misst  man  die  erforderliche  Spaltweite,  so  ist  diese 
umgekehrt  proportional  der  Assimilationsgeschwindigkeit  zu  setzen,  und 
man  erbalt  Massbestimmungen  derselben  in  den  verscbiedenen  Gebieten 
des  Spektrums.  Diese  ergeben  das  gleiche  Resultat,  wie  die  Wirkung  des 
ganzen  Spektrums:  im  Gebiet  zwischen  B  und  C,  wo  das  Chloropbyll 
seine  Absorptionsbande  hat,  ist  die  Assimilationsgescbwindigkeit  am 
grossten;  bei  E  hat  sie  ihren  kleinsten  Wert,  um  weiterhin  bei  F  ein 
zweites  Maximum  zu  erreichen. 

Engelmann  hat  die  hieraus  sich  ergebende  Folgerung,  dass  die 
Verwertung  der  Strahlen  zu  chemischer  Assimilationsarbeit  der  Absorp- 
tion proportional  ist,  noch  durch  Beobachtung  verschiedenfarbiger  Zellen 
besonders  erhartet^).  Die  angegebenen  Verbaltnisse  beziehen  sich  nam- 
lich  ausschliesslich  auf  griine  Zellen.  Macht  man  die  Versuche  mit 
anders  gefarbten,  gelbbraunen,  blaugriinen  oder  roten  Zellen,  so  findet 
roan  eine  andere  Verteilung  der  Assimilationsgescbwindigkeit,  entsprechend 
der  geanderten  Absorption.  Ferner  ergaben  sich  Verschiedenheitenjenacb 
der  Natur  der  benutzten  Lichtquelle,  ob  Sonnen-  oder  Gaslicht,  die 
wieder  eine  vollige  Analogic  zwischen  Absorption  und  Assimilation  er- 
kennen  lasseu. 

In  neuerer  Zeit  hat  endlich  derselbe  Autor^)  durch  photometrische 
Messungen  im  Absorptionsspektrum  der  lebenden,  assimilierenden  Zelle 
den  numerischen  Beweis  jener  Proportionalitat  erbracht.  Durch  An- 
bringung  eines  mikrometrisch  verstellbaren  Doppelspaltes  und  eines  Pris- 
mensatzes  mit  gerader  Durchsicht  stellte  Engelmann  ein  Mikroskop- 
Spektrophotometer  her,  mit  welchem  er  die  Lichtschwachung  durch  den 
Farbstoflf  der  Zellen  in  jeder  Spektralregion  unmittelbar  messen  konnte. 
Die  so  erhaltenen  Absorptionsgrossen  konnten  unmittelbar  mit  den 
durch  die  Bakterienversuche  ermittelten  Werten  der  Assimilationswirkung 
verglichen  werden.  Statt  der  Zahlentabeilen  gebe  ich  nachfolgend  die 
von  Engelmann  mitgeteilten  Kurven.  (Fig.  73 — 76.)  Die  schwach  aua- 
gezogenen  Linien  stellen  die  Absorptionsgrossen,  die  starken  die  Assi- 
milationsgescbwindigkeit in  den  verscbiedenen  Gebieten  des  Spektrums  dar. 
Man  bemerkt  beim  Vergleich  der  Kurven,  welche  verscbiedenfarbigen 
Zellen  angehoren,  die  grossen  Unterschiede  des  Verlaufs  und  iiberzeugt 
sich  gleichzeitig ,  dass  die  Kurven  der  Absorption  und  Assimilation 
jedesmal  ersichtlich  parallel  laufen. 

')  Bot.  Zeitg.  1883,  Nr.  1  und  2. 
•)  Bot.  Zeitg.  1884,  Nr.  6  und  7. 
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Es  bleibt  noch  iibrig,  den  anscheinenden  Widerspruch  zwischen 
den  Ergebnissen  Drapers  und  seiner  Nachfolger^  dass  das  Maximum  der 
Assimiiationswirkung  im  Gelb  liege,  und  den  vorstehenden  Messungen 
aufzuklaren.     Die  Ursache  der  Unterschiede  liegt  nur  in  den  Verhalt- 


Fig.  73. 

nissen.  Bei  den  alteren  Versuchen  waren  ganze  Pflanzen  benutzt  wor- 
den,  in  deren  dicken  Blattern  das  eintretende  Licht  ziemlich  vollstandig 
absorbiert  wird,  wahrend  Engelmann  sehr  diinne  Objekte  benutzte,  die 
nur   einen   kleinen   Teil   des    Lichtes   absorbierten.     Bei  den  letzteren 


Fig.  74. 

konnte  deshalb  die  Beziehung  zwischen  optischer  Absorption  und  che- 
miscber  Arbeit  klar  zu  Tage  treten,  wahrend  die  Wirkungen  in  ganzen 
Blattern  rielmehr  der  Ausdruck  der  gesamten  verwandelbaren  Energie 
an  den  verschiedenen  Stellen   des  Spektrums  sind,  da  auch  an  Orten 

Ostwald,  Chemie.  II.  i.  2.  Aufl.  68 
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mit  kleineren  Absorptionskoeffizienten  dennoch  der  grosste  Teil  des 
Lichtes  wegen  dor  grosseren  Schichtdicke  zur  Absorption  gelangt.  Aus 
den  vorhandenen  Messungen  uber  die  Warmeverteilung  im  Sonnenspek- 
trum  geht  aber  iibereiDstimmend  bervor,  dass  das  Maximum  der  Energie 


X=»  7fl 


im  gelben  Teil  liegt,  so  dass  dort  die  gesamte  Assimilation  ebenfalls 
ihr  Maximum  erlangt;  damit  das  stattfindet,  ist  nur  eben  erforderlich, 
dass  der  kleinere  Absorptionskoeffizient  durch  eine  grossere  Tiefe  der 


X— 7tf 


Fig.  76. 


absorbierenden  Schicht  ausgeglichen  werde.  Engelmann  hat  bereits  in 
seiner  erstgenannten  Arbeit  gezeigt,  dass  dieser  Umstand  entscheidend 
ist;  er  belichtete  eine  0*028  mm  dicke  Ciadophorazelle  und  fand  die 
Assimilationsgrosse 
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an  der  unteren  Fl&che 
an  der  oberen  Fl&che 

Die  Buchstaben  bedeuten  die  Fraunhoferschen  Linien:  D  ^/g  E  be- 
deutet  die  Mitte  zwischeu  D  uud  E. 

Wahrend  an  der  unteren  *  Flache,  wo  das  Spektrum  unmittelbar 
auffiel,  das  Maximum  im  Rot  ist,  zeigt  dies  sich  an  der  oberen  Flache, 
nachdem  eino  Chlorophyll schicht  von  0-028  mm  Dicke  ihre  Absorption 
ausgeubt  bat,  im  Gelb. 

6.  Das  Sonnenspektrom.  Bevor  auf  die  spezielle  Besprechung 
anderer  photochemischer  Prozesse  eingegangen  werden  kann,  sind  einige 
Bemerkungen  iiber  die  Beschaffenheit  des  Sonnenspektrums  vorauszu- 
schicken,  da  die  fraglichen  Erscheinungen  fast  ausnahmslos  auf  dieses 
bezogen  zu  werden  pflegen. 

Ein  normales  Sonnenspektrum  kann  durch  Prismen  nicht  erzcugt 
werden,  da  einerseits  der  Stofif  des  Prismas  unter  alien  Umstanden  Ab- 
Borptionen  ausiibt^  andererseits  im  Bilde  gleiche  Raume  keineswegs 
gleichen  Unterschieden  der  Wellenlange  entsprechen.  Im  prismatischen 
Spektrum  ist  das  Rot  dicht  zusammengedrangt  und  das  Blau  und  Vio* 
lett  zunehmend  auseinandergezogen.  Ein  Spektrum  mit  proportionaler 
Beziehung  zwischen  Erstreckung  und  Wellenlange  wird  dagegen  durch 
Interferenzgitter  erzeugt,  und  ein  metallener  Hoblspiegel  von  grossem 
Radium,  dessen  Oberflache  mit  einer  grossen  Zahl  paralleler  aquidistan- 
ter  Linien  bedeckt  ist,  stellt  den  vollkommensten  Apparat  zur  Erzielung 
eines  Normalspektrums  dar. 

Infolge  der  erwahnten  Umstande  haben  die  bisher  iiber  die  Ver* 
teilung  der  aktinischen  Wirkung  im  Sonnenspektrum  ausgefiibrten  Mes- 
sungen  keine  grosse  Bedeutung.  Wir  besitzen  solche  von  Draper,  Fayre 
und  Silbermann,  sowie  von  Bunsen  und  Roscoe.  Der  erstere  fand  mit- 
tels  seines  Tithouometers^)  fiir  gleichbreite  Streifen  des  prismatischen 
Spektrums 
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h  Phil.  Mag.  (3)  23,  407.    1843. 
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Favre  und  SilbermaDn^),  80wie  Bunsen  und  Roscoe^)  haben  ihre 
Resultate  graphisch  dargestellt;  die  beistehende  Fig.  77  giebt  die  letz- 
teren  wieder.  Das  Spektram  war  mit  Quarzprismen-  und  -linsen  erbalten 
worden  und  erstreckt  sich  desbalb  weit  ins  Ultraviolette. 


II     I     II 

ABC    D     I     F 


mrr 


I     M  I 
T    FTW 


Fig.  77. 


Indessen  ist,  wie  erwabnt,  der  Charakter  dieser  Messungeu  ein 
ganz  individueller;  abgeseben  von  deni,  was  friiber  erwabnt  wurde,  ist 
nacb  alien  bisborigen  Erfabrungen  das  Intensit^tsverhaltnis  der  ver- 
scbiedenen  Gebiete  infolge  der  atmospbariscben  Absorption  so  wechselnd, 
dass  sicb  mehr  als  ungefabre  Beziebungen  nicbt  gewinnen  lassen. 

Da  dazu  nocb  jedes  Aktinometer  die  verscbiedenen  Wellenlangen 
nicbt  proportional  ibrer  Intensitat  anzeigt,  sondern  je  nacb  der  Natur 
des  licbtempfindlicben  Stoffes  in  sebr  verscbiedenem  Masse,  so  sieht 
man,  wie  gering  das  Mass  verstandlicber  Aufklarung  ist,  welcbes  man 
durcb  derartige  Messungen  erlangt. 

Aucb  auf  die  in  meteorologiscbem  Interesse  ausgefiibrten  Intensi- 
tatsmessungen  der  cbemiscben  Wirkung  des  Sonnenlicbtes  kann  bier 
nur  bingedeutet  werden.  Eine  gute  Ubersicbt  iiber  die  vorhandenen 
Untersucbungen  findet  sicb  in  dem  oben  erwabnten  Bucbe  yon  J.  M. 
Eder^). 

7.  Die  Silbersalze.  Von  dem  Augenblicke,  wo  Daguerre  durcb 
einen  Zufall  die  Moglicbkeit  entdeckte,  die  Licbteindrucke  auf  einer 
empfindlicben  Platte,  welcbe  nicbt  stark  genug  waren,  um  sicbtbar  zu 
sein,  mit  Hilfe  anderer  Stoffe  zu  entwickeln,  datiert  die  eigentliche 
Gescbicbte  der  Pbotograpbie.  Denn  diese  Eunst  bat  ofifenbar  die  Mog- 
licbkeit, mittels  der  Camera  obscura  in  kurzer  Zeit  Bilder  zu  erbalten, 


')  A.  ch.  ph.  (3)  37,  500.  1853. 

»)  Pogg.  108,  270.    1859. 

^)  AusfQhrl.  Handb    der  Photographie,  2.  Aufl   I,  320.    Halle  1890. 
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zur  VoraussetzuDg.  Die  Lichtwirkungen ,  welche  sichtbare  Resultate 
geben,  vollziehen  sich  aber  alle  viel  zu  langsam,  um  far  diesen  Zweck 
brauchbar  zu  sein;  samtliche  Methoden  der  unmittelbaren  Aufnahme 
nach  der  Natur  sind  Methoden  mit  Entwicklung. 

Die  unmittelbare  Folge  einer  Lichtwirkung  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodsilber  ist  eine  Zerlegung  dieser  Verbindungen.  Dabei  entsteht  einer- 
seits  Cblor,  Brom  oder  Jod,  andererseits  entweder  metallisches  Silber 
oder  ein  Subcblorlir,  resp.  -bromiir  oder  -jodiir.  Dass  bei  dem  Vorgang 
das  Halogen  frei  wird,  ist  unzweifelhaft  nachgewiesen;  weniger  sicher 
ist,  was  aus  dem  Silber  wird.  Nach  alteren  Angaben  zieht  Salpeter- 
saure  aus  dem  unter  reinem  Wasser  durch  das  Licht  geschwarzten  Ghlor- 
silber  nicht  aus,  was  auf  die  Bildung  eines  Subchioriirs  hindeuteu 
wiirde.  Indessen  hat  R.  Hitchcock^),  als  er  diinne  Glasplatten  mit  einer 
zarten  Schicht  von  Chlorsilber  iiberzogen  und  dem  Licht  ausgesetzt  hatte, 
nicht  nur  den  Austritt  von  Chlor  und  einen  Gewichtsverlust  nachweisen 
konnen,  sondern  es  gingen  beim  Behandeln  des  Produkts  mit  Salpeter- 
saure  merkliche  Silbermengen  in  Losung,  die  bei  spateren  Versuchen 
sich  dem  Chlorverlust  proportional  zeigten. 

Das  geschwarzte  Produkt  gab,  als  A.  Richardson^)  es  nach  dem 
Trocknen  in  WasserstoflF  erhitzte,  kein  Wasser,  enthalt  also  keinen  Sauer- 
stofif  und  muss  ein  Subchloriir  sein.  Im  Gegensatz  hierzu  fand  Baker^) 
stets  Wasser  bei  dem  gleichen  Versuch. 

Baker  stellte  gleichfalls  fest,  dass  reines  und  gauz  trockenes  Chlor- 
silbet"  unempfindlich  gegen  Licht  ist  und  sich  daher  in  dieser  Beziehung 
ganz  wie  Chlorknallgas  verhalt  Selbst  als  in  eine  luftleere  Kugel, 
welche  trockenes  Chlorsilber  enthielt,  ein  Quecksilbertropfen  zur  Absorp- 
tion etwa  entstehenden  Chlors  gebracht  wurde  (ein  nicht  flUchtiges 
Metali,  wie  Kupfer  oder  Zink,  ware  zweckmassiger  gewesen),  konnte 
keine  Schwarzung  beobachtet  werden. 

Unter  anderen  FlUssigkeiten  als  Wasser  schwarzt  sich  Chlorsilber 
nur,  wenn  sie  Chlor  aufnehmen  konnen,  so  unter  Benzol.  Ist  das  nicht 
moglich,  so  bleibt,  wie  z.  B.  unter  Tetrachlormethan,  die  Schwar- 
zung aus. 

Dafiir,  dass  sich  bei  der  Schwarzung  des  Silbers  ein  Subchloriir 
bildet,  spricht  sich  auch  Guntz*)  aus.  Das  Produkt  hat  dieselben  Eigen- 
schaften,  wie  das  Subchloriir,  welches  man  aus  dem  gut  charakterisierten 
Subfluoriir  durch  Fallung  mit  Chloriden  erhalten  kann. 

M  Amerik.  Chem.  Journ.  11,  474.  1889;  ib.  81,  273.  1891. 

«)  Chem.  News  63,  244.    1891.  »)  Journ.  Chem.  Soc.  1892,  728. 

*)  C.  r.  113,  72.    1891. 
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£s  ist  somit  ziemlich  wahrscheinlicb,  class  das  erste  Prodi^kt  der 
Lichtwirkung  auf  reines  Silberchlorid  ein  Subchlorur  ist.  Doch  will  ich 
betonen,  dass  sowohl  bei  Gegenwart  von  Siibernitrat,  wie  bei  Gegen* 
wart  organischer  Stoffe  metallisches  Silber  entstebt,  und  dass  das 
Subchlorur  unter  dem  Einflusse  zablreicber  Stoflfe  in  Silber  und  Chlorid 
zerfallt. 

An  der  Hand  dieser  Thatsachen  ist  es  nicbt  sebr  schwierig,  den 
Vorgang  der  Hervorrufuug  wenigstens  in  den  allgemeinen  Umrissen  zu 
begreifen.  Bei  der  Daguerrotypie  wird  das  Bild  durch  Quecksilber- 
dampfe  hervorgerufen,  welche  sich  urn  so  reicblicher  ansetzen,  je  starker, 
wenigstens  innerbalb  gewisser  Grenzen,  die  Licbtwirkung  gewesen  ist 
Nimmt  man  an,  dass  durch  diese  eine  entsprechende  Zahl  von  Silber- 
teilchen  frei  geworden  ist,  so  wird  jedes  derselben  wegen  der  Verwandt- 
schaft  zwischen  Silber  und  Quecksilber  der  Mittelpunkt  eines  Tropf- 
chens  werden,  und  diese  werden  um  so  dichter  angehauft  sein,  je  mehr 
Silber  ausgeschieden  ist.  Indessen  ist  diese  spezielle  Annahme  nicht 
einmal  notweudig.  Durch  die  Versuche  von  Moser  und  Waidele  ist 
festgestellt,  dass  jede  Veranderung  der  Oberflache  einer  polierten  Platte 
die  Folge  hat,  dass  sich  an  ihr  niedergeschlagene  Dampfe  in  anderer 
Weise  verdichten,  als  an  unveranderten  Stellen.  Durch  den  Queck- 
silberdampf  wird  das  unsichtbare  Bild  unter  alien  Umstanden  ent- 
wickelt  werden,  ob  es  aus  metallischem  Silber  oder  einem  Subjodilr 
besteht;  auch  ist  bekannt,  dass  man  durch  and  ere  Dampfe  gleichfalls 
Daguerrotypien  entwickeln  kann,  wenn  auch  meist  in  vergangiicber 
Weise. 

Auch  die  Entwicklung  im  nassen  KoUodiumverfahren  lasst  sich  auf 
Grund  der  Annahme  erklaren,  dass  in  der  belichteten  Platte  ent- 
sprechend  der  Lichtwirkung  sich  Silber,  oder  ein  Stoff,  welcher  mit 
Silbernitrat  metallisches  Silber  giebt,  ausgeschieden  hat.  Bekanntlich 
iibergiesst  man  zum  Zwecke  der  Entwicklung  die  jodsilberhaltige,  mit 
einem  Uberschuss  von  Silbernitrat  bedeckte  Kollodiumschicht  mit  einem 
Reduktionsmittel,  Pyrogallol  oder  Eisenvitriol.  Ein  Gemenge  von  diesen 
Stofifen  mit  Silbernitrat  scheidet  allmahlich  Silber  in  Pulverform  aus. 
Nach  den  Gesetzen,  welche  fiir  die  Ausscheidung  fester  Stoffe  aus 
Fliissigkeiten  gelten  (I,  731),  miisseu  sich  die  festen  Teilchen  beson- 
ders  leicht  dort  aussondern,  wo  bereits  derselbe  Stoff  im  festen  Zu- 
stande  vorhanden  ist.  Somit  wird  durch  die  Entwicklung  jedes  unsicht- 
bare Teilchen  von  metallischem  Silber  in  dem  Masse  weitere  Silber- 
mengen  um  sich  haufen,  als  solche  sich  aus  dem  Entwickler  aus- 
scheidcn  konneu. 
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Dass  Teilchen  von  metallischem  Silber  in  der  That  die  Fahigkeit 
haben,  Silber,  welches  8ich  eben  aus  Losungen  ausscheidet,  auf  sich  zu 
verdichten,  ist  keinem  Zweifel  unterworfeD.  Denn  wenn  das  entwickelte 
Bild  zu  schwach  ist,  verstarkt  man  es,  indem  man  ein  frisches  Gemenge 
von  Silbernitrat  und  dem  Reduktionsmittel  auf  die  Platte  bringt.  Dabei 
ist  es  fiir  die  Wirkung  wesentlich,  dass  nichts  von  dem  verbrauchten 
und  durch  Silberschlamm  getriibten  Entwickler  auf  der  Platte  bleibt 
Denn  jedes  Silberpartikelchen  des  Schlammes  bildet  einen  Ansatzpunkt 
fiir  die  neue  Ausscheidung  und  entzieht  der  Verstarkungsflussigkeit  das 
Silber,  welches  dem  Bilde  zu  gute  kommen  soil.  Durch  die  Verstarkung 
nimmt,  entsprechend  der  dargelegten  Theorie,  die  Grosse  der  Silber- 
kornchen,  aus  denen  das  Bild  besteht,  merklich  zu^). 

Die  vorstehend  beschriebenen  Erscheinungen  spielen  bei  der  Ent- 
wicklung  eine  Hauptrolle.  Indessen  ist  durch  einige  Versuche  wahr- 
scheinlich  gemacht,  dass  auch  blosse  Strukturveranderungen  auf  der 
Oberflache  der  lichtempfindlichen  Flatten  die  Entstehung  von  Nieder- 
schlagsbildern  veranlaasen  konnen. 

Ziemlich  verschieden  von  der  Entwicklung  der  nassen  Kollodium- 
platten  verlauft  die  der  Bromsilbergelatineplatten.  Der  Uberzug  der- 
selben  besteht  aus  Gelatine,  welcher  Bromsilber  in  einem  besonderen 
Zustande  beigemengt  ist.  Die  Entwicklung  der  belichteten  Platten  er- 
fordert  nur  ein  energisches  Reduktionsmittel,  ein  Silberzusatz  ist  nicht 
notig,  denn  es  wird  das  Bromsilber  der  empfindlichen  Schicht  selbst 
reduziert.  Indessen  diirfte  doch  auch  fiir  diese  Entwicklung  der  gleiche 
Gesichtspunkt  massgebend  sein.  Durch  die  Belichtung  ist  metallisches 
Silber  entstanden;  das  Reduktionsmittel  wirkt  nur  langsam  und  wird 
dort,  wo  durch  das  Angrenzen  eines  Silberteilchens  die  Ausscheidung 
metallischen  Silbers  erleichtert  und  gefordert  wird,  am  ehesten  die  Zer- 
setzung  hervorbringen.  In  der  That  fand  Eder^),  dass  eine  nicht  be* 
lichtete  Bromsilbergelatineplatte  unter  dem  Entwickler  sich  an  den  Stellen 
schwarzt,  wo  sie  mit  einem  Stiick  metallischen  Silbers  beriihrt  wird. 

8.  EiiifLuss  anderer  Agensden  auf  lichtempflndliohe  Silberverbin- 
dongexL  Wenn  man  auf  eine  lichtempfindliche  Bromsilbergelatineschicht 
mit  einem  reinen  Stift  aus  beliebigem  hartem  Material  schreibt,  so  er- 
langen  die  gedriickten  Stellen  die  Eigenschaft,  sich  im  Entwickler  zu 
schwarzen.  Diese  Eigentiimlichkeit  ist  zuerst  von  Carey  Lea  etwa  im 
Jahre  1871  beobachtot  worden. 


^)  Eder,  Handb.  II,  29.    Daselbst  findet  sich  die  hierhergehdrige  Litteratur 
in  grosser  VoUst&ndigkeit  zusammengestellt. 
•)  Handb.  II,  24. 
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Im  Anschluss  daran  hat  Carey  Lea^)  spater  lufttrockenes  Chlor- 
silber  zwischen  blankem  Platinblech  einem  kraftigen  Druck  yon  etwa 
ipOOO  Atmospharen  ausgesetzt  und  es  nach  24  Stunden  vollstandig  ge- 
schwarzt  gefunden.  Das  Platinblech  war  dabei  gar  nicht  angegriffen. 
Die  Far  be  war  nicht  das  gewohnliche  Schokoladebraun,  sondem  ein  griin- 
liches  Schwarz.  Ebenso  verhalt  sich  Brom-  und  auch  Jodsilber,  obwohl 
letzteres,  wenn  es  mit  einem  Uberschnss  yon  Jodid  gefallt  wird  (wie 
hier  geschehen  war),  im  Licbt  nicht  gescbwarzt  wird. 

Ebenso  schwarzt  sich  Chlorsilber,  wenn  es  in  einem  reinen  Por- 
zellanmorser  gerieben  wird,  nach  etwa  15  Minuten. 

Auch  durch  Anwendung  anderer  Energieformen  werden  die  Halogen- 
verbindungen  des  Silbers  eutwickelbar  gemacht.  So  erhalt  man  schone 
Lichtenbergsche  Figuren,  wenn  man  eine  empfindliche  Platte  mit  der 
Kugel  einer  Leidner  Flasche  beriihrt*),  und  noch  auf  mancherlei  anderen 
Wegen  durch  elektrische  Eutladungen.  Chlorsilber  wird  femer  entwickel- 
bar,  wenn  man  es  einige  Zeit  im  Dunkeln  am  Riickflusskiihler  mit  Wasser 
kocht^).  Ebenso  wirkt  Erwarmen  auf  Temperaturen  iiber  108®  auf 
Bromsilbergelatinepapier*);  dagegen  brachte  viertelstiindiges  Erwarmen 
auf  100®  noch  keine  merkliche  Einwirkung  hervor. 

Alle  diese  Erscheinungen  sind  yon  hohem  Interesse  und  gewahren 
ein  weites  Gebiet  fiir  experimentelle  Studien.  Ober  ihre  Theorie  ist 
zur  Zeit  kaum  noch  etwas  Gegriindetes  zu  sagen. 

9.  Sensibilatoren.  Reines  Jodsilber,  wie  man  es  z.  B.  durch  Be- 
handeln  eines  Silberspiegels  auf  Gias  mit  Joddampfen  erhalt,  ist  sehr 
wenig  empfindlich  gegen  Lichtwirkungen  und  wird  es  erst  dann,  wenn 
man  einen  Stoff  hinzubringt,  welcher  etwa  freiwerdendes  Jod  chemisch 
binden  kann.  Bei  der  Daguerrotypie  wirkt  in  diesem  Sinne  das  unver- 
anderte  metallische  Silber  der  Platte,  beim  nassen  KoUodiumyerfahren  das 
iiberschiissige  Silbornitrat,  beim  Bromsilbergelatineyerfahren  die  Gelatine. 
Es  liegt  hier  eine  Wirkung  der  sogenannten  „pradisponierenden"  Ver- 
wandtschaft  yor:  ein  chemischer  Vorgang  yoUzieht  sich  leichter,  wenn 
eine  oder  mehrere  der  dabei  erzeugten  Stoffe  andere  Substanzen  yor- 
finden,  mit  denen  sie  sich  chemisch  yereinigen  konnen. 

Die  Bedeutung  dieser  pradisponierenden  Stoflfe  fur  die  Empfindlich- 
keit  des  photographischen  Vorganges  hat  H.  W.  Vogel^)  heryorgehoben, 


1)  Phil.  Mag.  (5)  34,  46.    1892. 

'^)  £.  v.  Gothard,  Eders  Jahrb.  der  Photographie  1889,  111. 

•)  Guntz,  C.  r.  113,  72.    1891. 

*)  Carey  Lea,  Phil.  Mag.  (5)  31,  324.    1891. 

*;  Lehrb.  d.  Photogr.  S.  53.    Berlin,  1870. 
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indem  er  nachwies,  dass  all  die  zablreicben  Stoffe,  welche  eine  ge- 
wascbene  und  dadurch  unempfindlicb  gewordene  Jodsilberscbicbt  wieder 
empfindlicb  macben,  wie  FerrocTankalium,  Tannin,  Gallussaure  u.  s.  w., 
die  Eigenscbaften  gemeinsam  besitzen,  freies  Jod  zu  binden. 

Yerscbieden  yon  dieser  Art  der  Sensibilierung  scbeint  die  zn  sein, 
welcbe  eine  mit  Jod  bebandelte  Dagaerrotypplatte  erfabrt,  wenn  man 
sie  bemacb  mit  Brom  rauchert.  Es  ist  moglicb,  dass  in  diesem  Fall 
eine  optiscbe  Sensibilierung  (S.  1059)  eintritt,  da  die  stablblaue  Jod- 
silberscbicbt durcb  das  Bromieren  gelb  wird  und  dadurcb  mehr  von  den 
Strablen  absorbiert,  welcbe  Jodsilber  zersetzen. 

10.  Unmittelbare  Wiedergabe  der  Farben.  Die  Beobacbtung,  dass 
licbtempfindlicbe  Stoffe  zuweilen  im  farbigon  Licbte  iibercinstimmende 
Farben  annebmen,  ist  von  Seebeck  zumeist  gemacbt  worden.  Spater  bat 
Herscbel^)  dieselbe  Erscbeinung,  die  er  an  mit  Cblorsilber  prapariertem 
Papier  beobacbtete,  eingej^nder  untersucbt,  und  endlich  bat  E.  Becquerel 
sebr  eingebend  die  Umstande,  unter  welcben  solcbe  Bilder  erbalten 
werden,  stndiert.  Er  bestatigte^),  dass  gewascbenes  und  auf  Papier 
ausgebreitetcs  Cblorsilber  die  erwabnte  Eigenscbaft  zeigt;  viel  bessere 
Bilder  aber  erbalt  man,  wenn  man  eine  Silberplatte  mit  einer  Schicbt 
Cblorsilber  iiberziebt.  Bei  seinen  ersten  Versudien  benutzte  er  dazu 
Cblorwasser;  spater')  giebt  er  an,  dass  man  bessere  Resultate  erbalt, 
weun  man  die  Platten  mit  dem  Koblepol  zweier  scbwacb  geladener 
Bunsenelemente  verbindet  und  in  verdiinnte  Salzsaure  (125  com  kauf- 
licbe  Saure  auf  1  1  Wasser)  eintaucbt.  Der  Strom  bleibt  so  lange  ge- 
scblossen,  bis  das  Rotviolett  zweiter  Ordnung  erscheint,  wozu  etwa  eine 
Minute  gehort.  Die  scbonsten  Bilder  erbalt  man,  wenn  man  eine  so 
Yorbereitete  Platte  vorsicbtig  erwarmt,  bis  ihre  Oberflacbe  bolzfarben 
geworden  ist;  sicber  erreicbt  man  diesen  Zustand,  wenn  man  einige 
Minuten  lang  die  Temperatur  von  100<>  einwirken  lasst*). 

Die  auf  solchen  Platten  erbaltenen  Abbildungen  entsprecben  im 
iibrigen  ganz  den  Regeln,  welcben  pbotographiscbe  Bilder  unterworfen 
sind,  indem  es  eine  giinstigste  Intensitat  der  Licbtwirkung  giebt,  iiber 
welcbe  binaus  das  Bild  zunebmend  scblecbter  wird.  Ein  Mittel,  sie  zu 
fixieren,  bat  sicb  nicbt  entdecken  lassen. 

Was  die  Erklarung  der  merkwiirdigen  Erscbeinung  anlangt,  so  er- 
wagt   Becquerel,   ob   nicbt   die   Licbtscbwingungen    den    Molokeln    des 


>)  Athenaeam  1839,  No.  621. 

*)  A.  ch.  ph.  (3)  22,  451.  1848. 

^  A.  ch.  ph.  (3)  25,  447.  1849. 

^)  Vgl.  auch  A.  ch.  ph.  (3)  42,  81.  1854. 
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Cblorsilbers  bei  der  Zerlegung  isochrone  Bewegungen  mitteilen,  welcbe 
bestehen  bleiben,  und  von  dem  diffasen  Licht,  welches  auf  sie  fallt,  die 
entsprechenden  Strahlen  besonders  leicht  reflektieren.  Doch  macht  er 
sich  selbst  den  Einwand,  dass  bei  anderen  lichtempfindlichen  Stoffen 
derartige  Erscheinungen  nicht  eintreten. 

Die  Theorie  der  Heliochromie  ist  von  Zenker \)  gegeben  worden,  in- 
dem  er  die  Annahme  machte,  dass  zwiscben  dem  einfallendeu  und  dem 
zuriickgeworfenen  Licht  sich  stebende  Wellen  ausbilden,  welcbe  an  den 
Wellenbaucben  Silberausscbeidung  veranlassen.  Es  entsteben  dadurch 
parallele  Schichten  in  der  Entfernung  einer  balben  Wellenlange,  welcbe 
durcb  Interferenz  aus  dem  einfallenden  weissen  Licht,  in  welcbem  man 
das  Bild  betrachtet,  dieselbe  Farbe  reflektieren.  Nachdem  es  Wiener-) 
gelungen  war,  das  Zustandekommen  derartiger  stebender  Licbtwellen 
experimentell  uachzuweisen,  hat  6.  Lippmann^)  die  Tbeorie  von  Zenker 
bestatigt,  indem  er  eine  licbtempfindliche  Platte  mit  moglicbst  durch- 
sichtiger  Schicht  durcb  eine  dabinterliegende  Quecksilberscbtcht  mit 
einem  Spiegel  versab  und  dem  Spektrum  aussetzte.  Nach  dem  Ent- 
wickeln  und  Fixieren  fanden  sich  mehrere  von  den  Spektralfarben  ab- 
gebildet,  doch  bediirfen,  der  Empfindlicbkeit  entsprechend  die  verscbie- 
denen  Farben  sebr  verscbiedener  Belichtungsdauer. 

In  jiingster  Zeit  bat  Lippmann  angegeben"^),  dass  man  mittels 
Kaliumcbromat  enthaltender  Schichten  von  Gelatine  oder  Eiweiss  gleich- 
falls  die  Spektralfarben  abbilden  kann. 

11.  Eisen-i  Uran-  und  Chromverbindungen.  Bereits  bei  Gelegen* 
beit  der  Aktinometrie  ist  auf  die  Licbtempfindlicbkeit  der  hoheren  Oxy- 
dationsstufen  der  vorgenannten  Metalle  bei  Gegenwart  oxydierbarer 
organischer  Verbindungen  bingewiesen  worden.  In  der  Folge  hat  die- 
selbe vielfaltige  Anwendung  zu  photograpbischen  Druck-  und  Kopier- 
methoden  gefunden,  welcbe  namentlicb  vonPoitevin^)au8gebildetwurden. 

Die  Art  der  Benutzung  der  erwahnten  Reduktionserscbeinungen  ist 
von  dem  vorliegenden  Zwecke  abhangig.  Handelt  es  sich  darum,  Zeich- 
nungen  zu  kopieren,  so  kann  man  Papier  mit  oxalsaurem  oder  wein- 
saurem  Eisenoxyd  tranken;  nach  der  Belicbtung  en  thai  ten  die  geschiitzten 
Stellen  nocb  Eisenoxyd,  die  belichteten  Oxydul.  Bei  der  Bebandlung 
mit  Ferridcyankalium  farben  sich  die  letzteren  Stellen  blau,  indem  sich 


*)  Zenker,  Die  Photochemie.  1868. 

«)  Wied.  40,  202.  1890. 

3)  C.  r.  112,  274.  1891. 

*)  C.  r.  116,  575.  1892. 

^)  A.  ch   ph.  (3)  62,  192.   1861;  ib.  (5)  10,  525.  1877. 
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Berlinerblau  bildet,  wahrend  das  Oxyd  nicht  veraiidert  wird.  Behandelt 
man  dagegen  das  Bild  mit  Jodkaliumlosung,  so  werden  die  geschiitzten 
Stellen  braun  durch  ausgeschiedenes  Jod.  Diesen  beiden  Typen  ent- 
sprechend  sind  zahllose  audere  Methoden  angegcben  worden. 

Uranverbindungen  haben  wegen  ihies  hohen  Preises  keine  erheb- 
liche  Anwendung  gefunden.  Dagegen  nimmt  die  Chromsaure  eine  sehr 
wichtige  Stelle  in  der  photographischen  Praxis  ein.  Die  typische  Er- 
scheinung  ist  die,  dass  ein  Gemenge  von  Leim  und  Kaliumbichromat 
ira  Licht  unloslich  wird.  Der  chemische  Vorgang  hierbei  ist  von  J.  M. 
Eder^)  eingehend^  untersucht  worden;  es  wird  die  Chromsaure  zu  Ses- 
quioxyd  reduziert,  welches  mit  Leim  eine  unlosliche  Verbindung  bildet. 
Man  kann  den  Vorgang  so  benutzen,  dass  man  dem  Leim  einen  Farb- 
stoff  zusetzt  und  das  belichtete  Bild  mit  heissem  Wasser  wascht;  der 
nichtbelichtete  Chromatleim  geht  in  Losung,  und  die  Farbe  wird  an  den 
entsprechenden  Stellen  entfernt,  wahrend  sie  an  den  belichteten  Stellen 
bleibt. 

Ferner  kann  man  die  belichtete  Platte  mit  kaltem  Wassei:  behan- 
deln,  wodurch  der  nicht  belichtete  Leim  aufquillt.  Es  entsteht  eine 
Reliefplatte;  welche  man  in  Gyps,  Guttapercha  oder  Metall  abklatschen 
und  zum  Druck  verwerten  kann.  Auch  erlangt  der  unloslich  gewordene 
Leim  die  Eigenschaft,  fette  Druckerschwarze  anzunehmen,  wahrend  der 
losliche  dieselbe  nach  dem  Behandeln  der  Platte  mit  angesauertem 
Wasser  abstosst.  Man  kann  daher  von  einer  solchen  Platte  wie  von 
einem  lithographischen  Steine  drucken. 

Diese  Audeutungen  mogen  geniigon,  um  von  der  Mannigfaltigkeit 
derartiger  Methoden  ein  Bild  zu  geben.  Die  wissenschaftliche  Ausbeute 
auf  diesem  Gebiete  ist  sehr  gering;  es  fehlt  beinahe  vollig  an  Ver- 
suchen,  gesetzmassige  Beziehungen  zwischen  der  Lichtempfindlichkeit 
und  den  iibrigen  Eigenschaften  der  Stoffe  aufzusuchen.  Dass  derartige 
Untersuchuugen  zu  interessanten  Ergebnissen  fiihren  werden,  ist  aus 
einigen  von  Jodin*)  veroflfentlichten  Experimenten  ersichtlich,  wenn  die- 
selben  auch  die  angedeuteten  Fragen  nur  fliicbtig  streifcn.  Es  ergab 
sich,  dass  die  Lichtempfindlichkeit  von  Gemengen  aus  Eisenchlorid  und 
Oxalsaure  um  so  grosser  ist,  je  verdiinnter  die  Losung  ist.  Ein 
t)berschus8  von  Oxalsaure  steigert  die  Empfindlichkeit,  ein  Uberschuss 
von  Eisenchlorid  setzt  sie  stark  herunter,  ebenso  ein  Zusatz  von  Wein- 
saurc.  Der  Autor  hat  nicht  versucht,  eine  Erklarung  fiir  diese  Be- 
obachtungen  zu  finden;  auch  wiirde  eine  solche  erst  auf  viel  breiterer 

M  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  294.  1879. 
*)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  426.  1882. 
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experimenteller  Grundlage  moglich  sein.  Die  Versuche  von  J.  M.  Eder») 
iiber  die  LichtempfiDdlichkeit  verscbiedener  Eisenozydsalze  und  anderer 
Stoffe')  ermoglichen  auch  noch  nicht,  ein  Urteil  iiber  die  massgebenden 
Einfliisse  zu  gewinnen. 

Ausser  deu  genannten  Stoffen  sind  noch  zahlreicbe  andere,  nament- 
licb  Verbindungen  yon  Schwermetallen,  lichtempfindlich.  Ich  verzichte 
hier  auf  die  Aufzahlung  derselben,  da  eino  sehr  yollstandige  Zusammen- 
stellung  von  J.  M.  Eder  an  einem  leicht  zuganglichen  Orte')  gegeben  ist. 

12.  LichtempfLndliohe  Q-ase  und  Dftmpfe.  Bei  Gelegenheit  einer 
Untersuchung  iiber  die  Absorption  und  Emission  strahlender  Energie 
durch  Gase  beobachtete  J.  Tyndall  eine  photochemische  Erscbeinung  be- 
sonderer  Art*).  Als  er  den  durch  eine  Linse  konvergent  gemachten 
Lichtkegel  einer  elektrischen  Bogenlampe  durch  eine  Rohre  sandte, 
welche  Dampf  von  Amylnitrit  enthielt,  erschien  alsbald  der  Kegel  der 
Strahlen  leucbtend;  das  Amylnitrit  wurde  zersetzt,  und  die  Zersetzungs- 
produkte  schlugen  sich  in  Form  eines  Nebels  nieder.  Dies  geschah 
nicht,  wenn  das  Licht  vorher  durch  eine  Schicht  von  fliissigem  Amyl- 
nitrit gegangen  war.  Wurde  Chlorwasserstoflf  zu  dem  Amylnitrit  hin- 
zugesetzt,  so  war  das  Gemenge  viel  lichtempfindlicher.  Die  gleiche 
Lichtempfindlichkeit  zeigen  die  Dampfe  vielor  anderer  organischer  Stoflfe, 

Auf  die  interessanten  physikalischen  Erscheinungen  einzugehen, 
welche  den  Vorgang  begleiten,  ist  hier  nicht  der  Ort;  die  chemischen 
Prozesse  als  solche  sind  von  Tyndall  nicht  studiert  worden.  Etwas 
eingehendere  Mitteilungen  iiber  die  letzteren  sind  von  Morren^)  ge- 
macht  worden.  Dieser  stellte  seine  Versuche  mit  dem  intensiven  Son- 
nenlichte  an,  welches  ihm  unter  dem  monatelang  wolkenfreien  Himmel 
der  Provence  zu  Gebote  stand. 

Als  besonders  lichtempfindlich  erwies  sich  das  Schwefeldioxyd, 
welches  im  Lichte  in  Schwefel  und  Schwefeltrioxyd  zerfallt 

5S0«  =  2S03  +  S. 

Die  Reaktion  ist  mit  Warmebindung  verkniipft,  selbst  wenn  man 
den  Schwefel,  welcher  zucrst  unzweifelhaft  gasformig  ausgeschieden 
wird,  als  fest  in  Rechnung  bringt;  dieselbe  betragt  —  56  K.  Es  kniipft 
sich  einiges  Interesse  an  diese  Thatsache,  da  sie  sich  der  Zersetzung 
der  Kohlensaure  durch  die  Pflanzen  anreiht. 


M  Wien.  Monatsh.  1,  765.  1880.  *)  Wien.  Ak.  Ber.  92,  340.  1884. 

')  Neues  Handw6rterb.  d.  Chemie,  herausgegeben  von  H.  v.  Fehling  u.  C. 
Hell,  Bd.  4,  S.  113.  1882. 

*)  Tyndall,  die  Wftrme.  Braunschweig,  1871.  S.  626  ff. 
*)  A.  ch.  ph.  (4)  21,  323.  1870. 
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13.  Ozydierende  und  redtuderende  StrahlexL  Seiner  Gewohn- 
heit  gemass,  uberall  „Polaritaten<*  zu  sehen,  hat  Ritter,  der  Entdecker 
der  ultravioletten  Strahlen,  dem  brechbaren  Ende  des  Spektrums  redu- 
zierende,  dem  weniger  brechbaren  oxydierenden  Wirkungen  zugeschrieben. 
Die  Idee  wurde  bald  als  unzulanglich  verlassen.  Erst  1877  wurde  sie 
wieder  von  P.  Ghastaing^)  aufgenommen,  welcher  auf  Grundlage  einer 
grossen  Zahl  von  Versuchen,  die  zum  Teil  sehr  zweifelhaftor  Natur 
sind,  zu  folgenden  Schliissen  gelangte: 

a)  Die  chemische  Wirkung  des  Spektrums  auf  binare  Verbindungen 
und  auf  Salze  ist  reduzierend  im  Violett,  oxydierend  im  Rot;  die  letz- 
tere  Wirkung  ist  die  kleinere. 

b)  Die  chemische  Wirkung  des  Spektrums  auf  organische  Verbin- 
dungen ist  eine  oxydierende  und  nimmt  Yom  Rot  bis  zum  Violett  pro- 
gressiv  zu. 

c)  Die  Wirkung  auf  Gemenge  von  Salzen  und  organischen  Stoffen 
ist  die  Summe  der  Teilwirkungen. 

Gegen  diese  Satze  lassen  sich  ernstliche  Bedenken  erheben  und 
sind  auch  von  H.  W.  Vogel*)  erhoben  worden.  Die  reduzierende  Wir- 
kung auf  Silbersalze  erstreckt  sich  unter  Umstanden  bis  in  das  Ultra- 
rot,  wo  nach  Chastaing  Oxydation  stattfinden  musste.  Guajak  wird 
durch  violette  Strahlen  unter  Oxydation  geblaut,  durch  rote  unter  Re- 
duktion  gelb  gefarbt,  entgegengesetzt  den  Aufstellungen  von  Chastaing. 
Ich  ubergehe  eine  Reihe  weiterer  Einwande,  da  aus  allgemeinen  Griin- 
den  die  obengenannten  Satze  unhaltbar  sind.  Die  chemischen  Ande- 
rungen  durch  das  Licht  lassen  sich  nicht  einfach  unter  Oxydation  und 
Reduktion  subsumieren,  da  der  Sauerstoff  keineswegs  iiberall  eine 
Rolie  spielt,  und  andererseits  ist  die  Annahme,  dass  die  kiinstliche 
Scheiduug  der  Stoffe  in  organische  und  anorganische,  welche  aus  wesent- 
lich  didaktischen  Griinden  gemacht  ist,  ein  entgegengesetztes  pboto- 
cliemisches  Verhalten  bedingt,  unwissenschaftlich.  Es  wird  nicht  schwer 
halten,  nachzuweisen,  dass  sauerstofireiche  organische  Stoffe,  z.  B.  Nitro- 
verbindungen,  wenn  sie  lichtempfindlich  sind,  reduziert  werden.  Der 
Vorgang  hangt  qualitativ  nicht  von  der  Farbe  des  Liclitee,  sondern 
von  der  chemischen  Beschaffenheit  des  lichtempfindlichen  Stoffes  ab. 

14.  Einflnss  des  liohtes  auf  die  BUdoxig  isomerer  Verbindungen. 
Es  ist  lange  bekannt,  dass  Wirkungen  derselben  Art,  wie  beim  Chlor- 
wasserstoflnknallgase,  bei  der  Belichtung  zahlreicher  anderer  Gasgemenge 
eintreten,  welche  Chlor  neben  anderen,  durch  Chlor  angreifbaren  Gasen 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  9,  145.    1877. 
•)  Photogr.  Mitteil.  15,  45.    1879. 
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enthalten.  Ebeuso  wird  die  Einwirkung  des  Chlors  und  der  anderen 
Halogene  auf  fliissige  Verbindangea  durch  Licht  Behr  befordert. 

Von  J.  Schramm^)  sind  weitere  Beobachtungeii  gemacht  worden, 
welche  eine  wesentliche  Verschiedenheit  in  der  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Kohlenwasserstoffe  ergeben  haben,  je  nachdem  sie  im  Lichte  oder  in 
der  Dunkelheit  erfolgt.  Wird  Brom  und  Toluol  zusamm^ngebracht,  so 
bildet  sich  im  zerstreuten  Licht  wie  in  volliger  Dunkelheit  ein  Gemenge 
von  0-  und  p-Bromtoluol,  C*^H*Br.CH^  Im  unmittelbaren  Sonnenlichte 
entsteht  dagegen  ausschliesslich  Benzylbromid,  C^H^.CH^Br.  Dieser 
Unterschied  ist  allgemein:  wahrend  bei  volligem  oder  teilweisem  Licht* 
abschluss  das  Brom  in  den  Beuzolkern  tritt,  bedingt  der  Einfluss  des 
Sonnenlichtes,  dass  die  Substitution  in  der  Seitenkette  erfolgt.  Diese 
Beziehung  wurde  an  einer  ganzen  Reihe  von  Alkylbenzolen  gepriift  und 
bestatigt  gefunden.  Nach  der  von  Beilstein  angegebenen  Kegel  ist  der- 
selbe  Unterschied  vorhanden,  je  nachdem  man  die  Substitution  in  der 
kalten  Fliissigkeit  oder  im  Dampfe  des  siedenden  Kohlenwasserstofis 
vornimmt,  das  Sonnenlicht  wirkt  in  letzterem  Sinne. 

In  einer  gemeinsam  mit  Zakrewski^)  veroffentlichten  Arbeit  hat 
Schramm  festgestellt,  welche  Strahlen  hierbei  am  wirksamsten  sind,  und 
entgegen  den  Erwartungen  gefunden,  dass  nicht  die  blauen  und  vio- 
letten  Strahlen  am  wirksamsten  sind,  sondern  die  gelben  und  griinen. 
Versuche  mit  Brom  in  Toluol,  Athylbenzol  und  Metaxylol  ergeben  im 
Spektrum  die  starkste  Wirkung  im  Gelb  und  Griin,  zwischen  den  Linien 
D  und  E,  und  zwar  verhielten  sich  alle  drei  Kohlenwasserstofife  an- 
nahornd  gleich.  Die  Kurve  der  chemischen  Wirkung  stimmt  daher 
keineswegs,  wie  man  vermuten  sollte,  mit  der  der  optischen  Extinktion 
des  Broms  iiberein. 

Einen  weiteren,  sehr  merkwiirdigen  Einfluss  der  Belichtung  auf  die 
Bilduug  isomerer  Yerbindungen  hat  J.  Wislicenus^)  beobachtet.  Den 
beiden  isomeren  ungesattigten  Verbindungen  Angelika-  und  Tiglinsaure 
entsprechen  zwei  Bromadditionsprodukte  von  verschiedenen  Eigenschaften, 
von  denen  das  Dibromiir  der  Tiglinsaure  viel  bestandiger  ist,  als  das 
der  Angelikasaure.  Durch  bestimmte  Vorsichtsmassregeln  (Arbeiten  im 
Dunkeln,  Zusatz  der  Saure  zum  Brom  statt  umgekehrt)  kann  man  aus 
den  Sauren  die  nahezu  reinen  Dibromiire  erhalten;  lasst  man  dagegen 
den  Vorgang   im    hellen   Sonnenlichte   stattfinden,    so    bilden   sich   aus 


^)  B.  18,  350.  606.  1272.    1885;  19,  212.  1886.  Monatsh.  8,  101.  1887;  ib.  ^ 
842.  1888. 

^)  MoDatsh.  8,  299.  1887;  Wien.  Ak.  Ber.  96,  8.  1887. 
»j  L.  A.  272,  55.  1892. 
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Tiglinsinre  creringe  Mengeo  Ton  Angelikasauredibromiir,  wahrend  umge- 
kehrt  aus  AngeUkasaure  sehr  bedeatende  Mengen  yoq  Tigliiisauredi- 
bromiir  entstehen.  £s  scheint,  als  wenn  bei  einem  Verhaltnis  der  beideii 
Bromnre  wie  1:9  ein  Gleicbgewichtsznstand  vorhaDden  ist,  welcher 
unter  dem  Einflasse  des  Sonnenlichts  Yon  beiden  Seiten  her  erreicht 
wird,  wahrend  im  Dunklen  das  „normale''  Produkt  eutsteht. 

15.  Die  Bneigieandemng  beim  photocfaemiBohen  Vorgang.  Es 
ist  schon  in  den  einleitenden  Bemerkungen  erwahnt  worden.  dass  die 
nnter  dem  Einflusse  des  Lichtes  verlaufenden  chemischen  Vorgange  zwar 
meist  Energie  entbinden,  dass  aber  einige  von  ibnen,  wie  die  Kohleu* 
stoffassimilatiou  in  den  Pflanzen  und  die  Zerlegang  des  Chlorsilbeis, 
auch  unter  Energieanfnahme  erfolgen.  Naeh  den  oben  dargelegten  Be- 
trachtungen  erscheint  der  letztere  Fall  als  der  normale.  Durch  die 
LichtwirkuDg  wird  nnter  alien  Umstanden  in  erster  Linie  eine  Arbeit 
geleistet,  durch  welche  die  Stoffe  aus  ihrem  friiheren  Zustande  in  einen 
anderen  gebracht  werden,  welcher  mehr  Energie  entbalt.  Ob  die  Stofife 
in  diesem  Zustande  verbleiben  oder  sich  von  ibnen  aus  unter  Warme- 
entwicklung  in  ganz  neuer  Weise  anordnen,  ist  ganz  sekundar  und  hat 
mit  dem  Wesen  der  Lichtwirkung  nichts  zu  thun. 

Man  begeht  haufig  den  Irrtum,  den  Zustand  solcher  Yerbindungen, 
die  sich  leicht  und  unter  Warmeentwicklung  in  andere  verwandeln,  den 
eines  labilen  Gleichgewichts  zu  neunen.  Aber  Chlorknallgas,  oder  gar 
gewohnlicbes  Enallgas  befindet  sich  keineswegs  in  einem  Zustande,  zu 
dessen  Anderung  der  geringste  Einfluss  geniigt,  wie  der  BegriflF  des 
labilen  Gleichgewichts  es  verlangt.  Vielmehr  vertragen  diese  Stoffe 
ziemlich  starke  Temperaturerhohungen,  ohne  sich  zu  andern,  und  erst 
wenn  diese  ein  gewisses  Mass  iibcrschreiten,  setzen  sie  sich  zu  Chlor- 
wasserstoff,  resp.  Wasser  um.  Dass  die  dabei  freiwerdende  Warme  ge- 
niigt, um  unter  Umstanden  an  den  Nachbarteilchen  dieselbe  Arbeit  zu 
leisten,  und  so  die  Verbindung  der  gesamten  Masse  zu  veranlasseu, 
andert  nichts  an  der  Notwendigkeit  der  Ar bei tslei stung  iiberhaupt. 

Das  Gleichgewicht  solcher  Stoffe  ist  also  keineswegs  ein  labiles, 
sondern  ein  stabiles.  Aber  es  sind  ausser  dem  vorhandenen  stabilen 
Gleichgewicht  noch  andere  Anordnungeu  der  Atome  moglich,  welche 
gleichfalls  stabil  sind,  und  wenn  die  Atome  ihre  erste  Gleichgewichts- 
lage  um  ein  Bestimmtes  iiberschritten  haben,  kann  die  zweite  Anord- 
nung  Platz  greifen.  Es  handelt  sich  daher  um  die  friiher  (S.  516) 
charakterisierten  metastabilen  Zustande.  Man  kann  sich  die  Ver- 
haltnisse  unter  dem  Bilde  eines  parallelepiped! schen  Blockes  veran- 
schaulichen.     Steht  derselbe  auf  seiner  Stirnflache,  so  befindet  er  sich 
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in  einem  stabilen  Gleichgewicht,  denn  nacb  einer  geringen  Verriickung 
nimmt  er  seine  friihere  Lage  wieder  ein,  wenn  man  ihn  frei  lasst. 
Oberschreitet  aber  die  Verriickung  ein  gewisses  Mass,  so  fallt  er  auf 
die  Seite  und  nimmt  eine  zweite  Gleichgewichtslage  ein.  Dabei  kann 
die  gesamte  Energieanderung  sowohl  positiv  wie  negativ  sein,  je  nach- 
dem  der  Schwerpunkt  in  der  zweiten  Lage  tiefer  oder  boher  ist,  als 
in  der  ersten;  in  jedem  Falle  aber  ist  ein  Arbeitsaufwand  erforderlicb, 
um  ihn  aus  dem  stabilen  Gleichgewicht  in  das  labile  (wo  er  auf  der 
Xante  steht)  zu  bringen,  und  alsdann  giebt  er  bis  zur  Annahme  des 
zweiten  stabilen  Gleichgewichts  wiederum  eine  bestimmto  Arbeitsmenge  aus. 

Die  photochemische  Wirkung  besteht  nun  eben  darin^  die  Stoffe 
aus  einem  metastabilen  Zustande,  den  sie  einnehmen,  in  einen  labilen 
zu  bringen,  so  dass  sie  sich  in  den  zweiten  stabilen  begeben  konnen; 
welches  Zeichen  dabei  die  Gesamtanderung  der  Energie  hat,  kommt 
nicht  in  Betracht,  da  jedenfalls  zunachst  den  Stoffen  Energie  zugefuhrt 
werden  muss. 

Auf  diese  Weise  wird  es  auch  erklarlich,  dass  man  photochemische 
Intensitaten  mit  Chlorknallgas  messen  kann.  Befande  sich  dieses  wirk- 
lich  in  einem  labilen  Gleichgewichte,  so  mlisste  die  geringste  Lichtwir- 
kung  sofort  samtliohes  Gas  in  Chlorwasserstoff  verwandeln.  Ist  aber 
eine  vorgangige  Arbeit  erforderlich,  um  das  Ghlor  in  einen  verbindungs- 
fahigen  Zustand  zu  bringen,  d.  h.  aus  seinem  stabilen  Gleichgewicht  zu 
entfernen,  so  muss  die  Menge  der  Salzsaure,  die  sich  bilden  kann,  not- 
wendig  der  aufgewendeten  Arbeit,  dem  Produkt  aus  Intensitat  und 
Dauer  der  Licht wirkung,  proportional  sein,  wie  es  der  Versuch  that- 
sachlich  gezeigt  hat. 
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Arsenwasserstoff,  tb.  D.  163. 
Assimilation,  Einfluss  d.  Farbe  1068  — 

d.  Eoblenstoffs  1065. 
Atban,  tb.  D.  373. 
Ather  1012  —  th.  D.  416,  417. 
Atbylalkobol,  tb.  D.  392. 
Atbylamin,  tb.  D.  442. 
Atbylen,  tb.  D.  375. 
Atbylenbromid,  th.  D.  389. 
Atbylencblorid,  tb.  D.  386. 
Atbylenoxyd,  tb.  D.  418. 
Aussere  Arbeit  369. 
AzoYerbindongen,  tb.  D.  467. 

B. 

Bakterienmetbode  1071. 
Baryt,  tb.  D.  255. 
Baryum,  tb.  D.  255. 
Baryumcblorat,  tb.  D.  259. 
Baryumcblorid,  Cberfabrung  610. 
Baryumbyperoxyd,  th.  D.  257. 
Baryumkarbonat,  tb.  D.  262. 
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Baryumnitrat,  th.  D.  261.  —  Oberftthrung 

610. 
Baryumnitrit,  th.  D.  261. 
Baryumperchlorat,  th.  D.  259. 
Baryumphosphat,  th.  D.  262. 
Baryamsalze,   molekalare  Leitf&higkeit 

758. 
Baryamsalfat,  th.  D.  260. 
Basen  183,  208  —  d.  Magnesiareihe.  th. 

D.  211  —  zusammengesetzte,  th.D.214. 
Benzoes&uref  th.  D.  461. 
Benzoi,  th.  D.  446  —  Halogenderivate 

dess.,  th.  D.  451. 
BenzolabkdmmliDge,  hydrierte,  th.  D.  468. 
BeoKolkohlenwasBerstoffe,  hydrierte,  th. 

D.  450. 
Benzolreihe ,    EohlenwasserBtoffe   ders., 

th.  D.  449. 
Bernsteins&ure.  th.  D.  190,  410,  411. 
Berylliam,  th.  D.  280. 
Beschleunigang  4. 
Beweglichkeit  d.  lonen  640. 
Bewegung8energiel2,13,25— Faktorenl?. 
BeweguugsgrOsae  17. 
BilduDgsw&rme  81  —  der  Qaecksilber- 

verbindungeD,  th.  D.  325. 
BiDareStoffe,Obergangin£lektroIyte791. 
Blei,  th.  D.  341. 
Bleiacetat,  th.  D.  344. 
Bleibromid,  th.  D.  343. 
Bleicblorid,  th.  D.  341. 
Bleicyanid,  th.  D.  438. 
Bleifiuorid,  th.  D.  344. 
Bleijodid,  th.  D.  343. 
Bleikarbonat,  th.  D   346. 
Bleinitrat,  th.  D.  345. 
Bleioxyd,  th.  D.  341. 
Bleisalze,  molekulare  Leitfj&higkeit  771. 
Bleisulfat,  th.  D.  345. 
BleithioBuIfat,  th.  D.  345. 
Bombe,  kalorimetrische  87,  366. 
Bor,  th.  D.  169. 
Borchlorid,  th.  D.  169. 
Borfluorid,  th.  D.  170. 
Bors&are,  th.  D.  169,  193. 
Brom,  th.  D.  109. 
Bromammoniam,  th.  D.  249. 
Bromamyl,  th.  D.  388. 
Brom&thyl,  th.  D.  388. 
Brombaryum,  th.  D.  259. 
Bromcalciam,  th.  D.  270. 
Bromkaliam,  th.  D.  221. 
Brommethyl,  th.  D.  388. 
Bromnatrium,  th.  D.  236. 
Bromplatinwasserstoff, '  th.  D.  357. 
Brompropy],  th.  D.  388. 
Broms&ure,  th.  D.  112. 
Bromsilber,  th.  D.  335. 
Bromstrontium,  th.  D.  265. 
Bromverbindungen,  th.  D.  387. 


Bromwasserstoff,  th.  D.  110. 
Bromwasserstoff,  OberfQhruiig  606. 
BrQckenwalze  Q26. 
Batan,  th.  D.  374. 
Butylalkohol,  th.  D.  393. 

C. 
Calcium,  th.  D.  268. 
Calciumchlorid,  tyberfahruog  610. 
Galciumjodid,  OberfQhrung  610. 
Calciuinkarbonat,  th.  D.  272. 
Calciamnitrat,  th.  D.  271. 
Calciumaitrat,  Oberfiihrung  610. 
Calclamphosphat,  th.  D.  272. 
Calciumsalze ,  molekalare  Leitf&higkeit 

757. 
Calciumsulfat,  th.  D.  270. 
Carnotsches  Gesetz,  Entwicklung  477. 
Cer,  th.  D.  283. 

Ghemi8cheAktiometer,Theorieders.,1034. 
Chemische  Energie51  —  EigenschafteD52 

— Faktoren500— InteQ8it&tsfaktor503- 
Chemische  Strahlen  1028. 
Chemische  Yorg&nge  52. 
Chlor,  th.  D.  102. 
Chior-Aktinometer  1044. 
Chloral,  th.  D.  427. 
Chloraluminiam,  th.  D.  282. 
Cblorammonium,  th.  D.  248. 
Chloramyl,  th.  D.  384. 
Chlor&thyl,  tli.  D.  384. 
Chlorbaryum,  th.  D.  258. 
Chlorcalcium.  th.  D.  269. 
Chlorcyan.  th.  D.  439. 
Chloride  777  — des  Jods,  th.  D.  117  — 

d.  Selens,  th.  D.  137. 
Chlorisobutyl,  th.  D.  384. 
Chlorkalium,  th.  D.  218. 
Chlorknallgas-Aktinometer  1030. 
Chlorlithiam,  th.  D.  254. 
Chlormagnesium,  th.  D.  274. 
Chlormethyl,  th.  D.  383. 
Chlornatrium,  th.  D.  233. 
Chloroform,  th.  D.  386. 
Chlorplatinwasserstoff,  th.  D.  355. 
Chlorpropyl,  th.  D.  384. 
Chlors&ure,  th.  D.  106. 
Chlorsilber,  LOslichkeit  962  —  th.  D.  335. 
Chlorsilicium,  th.  D.  178. 
Chlorstickstoff,  th.  D.  153. 
Chlorstrontium,  th.  D.  264. 
Chloryerbindangen,  Bildungsw&rme  382. 
Chlorwasserstoff,  th.  D.  102. 
Chrom,  th.  D.  284. 
Chrombromid,  th.  D.  286. 
Chromchlorid,  th.  D.  285. 
Chromchlorar,  th.  D.  286. 
Chromiiaorid,  th.  D.  286. 
Chromoxyd,  th.  D.  284. 
Chromsalze,  molekalare  Leitfllhigkeit766. 
Chroms&ure,  th.  D.  191,  287. 
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Cbromsulfat,  th.  D.  287. 
ChromTerbindmigen ,     Licbtempfindlich- 

keit  1082. 
Chromwasserstoff,  Cberfahrang  606. 
Citronens&ure,  tb.  D.  196,  414. 
Clarkscbes  Normalelement  814. 
Coulomb  575. 
Cyan,  th.  D.  431. 

Cyanide  d.  Leicbtmetalle,  tb.  D.  432. 
Cyankalium,  Eetten  mit  dems.  874. 
Cyanwasserstoff,  tb.  D.  431. 
CyanwaBserstoffs&ore,  tb.  D.  187. 

D. 
D&nipfe,  licbtempfindlicbe  1084. 
Daguerrotypie  1078. 
DebnungBBtrOme  936. 
Depolarisator  999. 
Diacbemane  Gase  1053. 
Diallyl,  tb.  D.  377. 
Diamylen,  tb.  D.  377. 
Di&tbylamin,  tb.  D.  442. 
Diazoverbindungen,  tb.  D.  466. 
DicbloracetOD,  tb.  D.  386. 
Didym,  tb.  D.  283. 
Dielektrikam  563. 
Dielektrizit&tskonstante  567. 
Diffuslonsgescbwindigkeit    als    Ursacbe 

elektromotorischer  Erftfte  848. 
Dimensionen  2  -—  molekulare  905. 
Dimetbylamio,  tb.  D.  442. 
Dinatriumpbosphat,  Oberfabning  609. 
Dipropargyl,  tb.  D.  378. 
Dissipation  d.  Energie  1018. 
Dissociation  derS&uren  201  —  d.  inWasser 

gelOsten  Stoffe  548  —  d.  Wassers  901. 
Dissociationstbeorie ,   Gesetz  von  Eobl- 

rauscb  u.  die  672  —  Prtlfnng  660  — 

d.  Elektrolyte  547,  655  —  d.  Elektro- 

lyte,  Entwicklung  667. 
Distanzenenergie  12,  17,  18,  25,  29  — 

zweite  Art  23. 
Distanz-  u.  kinetiscbe  Energie,   gegen- 

seitige  Umwandlnng  24. 
Ditbionsfture,  tb.  D.  128. 
Doppelsalze  616  —  th.  D.  277. 
Doppelscbicht  928  —  elektriscbe  854. 
Drabtwiderst&nde,  anfgespulte  630. 
Dritter  Hanptsatz  478. 
Druck  17,  30  —  Einfluss  dess.  auf  d. 

elektromotorische  Kraft  864. 
£. 
Efifekt,  photocbemischer  1046. 
Eigenscbaften  5,  7. 
Einbeiten  71  —  abgeleitete  2  —  d.  elek- 

trischen  GrOssen  573. 
Einwertige  lonen  796. 
Eisen,  tb.  D.  295. 
Eisenbromid,  tb.  D.  300. 
EisenbromQr,  th.  D.  300. 
Eisenchlorid,  tb.  D.  299. 


Eisencblorid,  Gberfabrung  618. 
Eisenchlorfir,  tb.  D.  299. 
Eisenfiuorid,  th.  D.  801. 
Eisenflnorflr,  tb.  D.  301. 
Eisenjodflr,  tb.  D.  300. 
Eisenoxyd,  th.  D.  297 
Eisenoxydal,  tb.  D.  295. 
Eisenoxydaloxyd,  tb.  D.  299. 
Eisensalze,  molekulare  LeitAhigkeit766. 
Eisenselenftr,  tb.  D.  303. 
Eisenyerbindangen,  Licbtempfindlichkeit 

1082. 
Elektriscbe  Aktinometer,  Tbeorie  ders. 
.    1042  —   Energetik  560  —  Energie, 

Faktoren  562  —  Energie  d.  Ketle  819 

—  Tbeorie  d.  cbemiscben  Yerwandt- 
schaft  804  —  Kr&fte  875. 

Elektrizit&t  565. 

Elektrizit&tsmenge  564. 

Elektrocbemie  12,  518. 

Elektrocbemiscbes  Aquivalent  584. 

Elektrode,  positive  Oder  negative  967. 

Elektroden  529,  623,  967  —  angreifbare 
992  —  feste  und  flfissige  867  —  mlt 
beweglicbem  Anion,  Tbeorie  ders.  878 

—  mit  beweglicbem  Katioo  817    — 
Rolle  ders.  in  d.  Gasketten  896. 

Elektrokapillare  Erscbeinimgen,  Tbeorie 
927. 

Elektrolyse  529, 534, 967  — durch  statische 
Elektrizit&t  785  —  gemiscbter  Elek- 
trolyte 982  —  mebrbasischer  S&nren 
1003  —vonSalzen  mitwasserzersetzen- 
den  Metallen  993  —  gleichzeitige, 
zweier  Salze  620. 

Elektrolyt  529,   898. 

Elektrolyte,  .  Dissociationstbeorie  547, 
667  —  gemischte  982  —  Konstitation 
531,  772  —  Leitfthigkeit  545, 621, 702. 

Elektrolytiscbe  Leiter  561  —  Leitang536 

—  Ldsungen  781. 

Elektrolytiscber  LOsungsdmck  851,  852. 

Elektromagnetiscbe  Lichttheorie  1013 

Elektrometer  812. 

Elektrometriscbe  Methoden  626,  810. 

Elektromotorische  Kraft  551,  562  —  Ein- 
fluss des  Druckes  anf  di«8.  864  --  Sits 
909. 

Elektromotorische  Kr&fte  806,  919  ^  ab- 
norme  873  —  absolute  Berechnung 
823  —  Fundamentalgleichuttg  fQr  dies. 
827  —  Messung  809  —  bei  iGslichen 
Salzen,  abnorme879  —  Messung  ders. 
809  —  Tbeorie  d.  normalen  u.  d.  ab- 
normen  875  —  n.  osmotischer  Druck  835. 

ElektrostaUk  566. 

Elektrostatiscbe  Beziebungen  566. 

Elektrostatiscbes  System  d76. 

Elektrothermiscbe  Wirkungen  twischen 
Metallen  u.  Elektrolyten  949. 
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EmisBion  1009. 

Energetik  42,   43  —  chemische  500  •— 

elektrische  560  —  erster  Hauptsaiz  den. 
69  <~  Geschicbte  39  —  d.  Strahlang 
1016  —  d.  W&rme  471. 

Energie  9, 10  —  Arten  11  —  Gbemische 
61  —  Einheit  13,  15  —  erster  Haupt- 
satz  ders.  69  —  Mechanische  12  — 
Fakoren  ders.  44,  500  -~  Intensitftt 
485  —  Realit&t  n.  Substaozialitftt  41 

—  strahlende  1006,  1007,  1012,  1014, 
1022,  1024,  1045. 

Energie&nderaDg  beim  pbotocbemischen 

Vorgang  1087. 
Energiefaktoren  485,  486,  488. 
Energieformen  1011. 
Eoergien,  Gleicbgewicbt  ders.  35. 
Energieprinzip,  nene  Seite  deas.  36. 
EDtfemangsgesotz  1048. 
EntladuDgspoteotial  d.  lonen  997. 
Entropie  482,  490,  494  —  d.  Gase  497. 
Entropiflcbe  W&rme  495. 
Entwicklung  1077. 
Erg  14. 

ErbaltuDg  der  Materia  8. 
Essigs&nre,  tb.  D.  402. 
EssigB&uren,  gecblorte,  tb.  D.  186. 
Essigsftureester,  tb.  D.  423. 
Ester,  tb.  D.  416  —  d.  Ameisens&ure  422 

—  d.Essigs&ure  423  —  d.bObereii  Fett- 
8&areD,  tb.  D.  424  —  aDorganiscber 
S&ureo,  tb.  D.  419  —  xnebrbasitcber 
S&uren,  tb.  D.  424. 

ExploBioDsmetbode  87. 

Extinktion  1051  —  cbemiscbe  1055  — 

BeziebuDgen    zwiscben    optiscber    a. 

cbemiscber  1057. 
F. 
Faktoren  derBewegDng8energiel7  —  der 

Energie  44  —  der  strablenden  Energie 

1017. 
Farad  576. 

Faraday,  Gesetz  von  580,  579—581. 
Farbe  krystallwasBerbaltiger  Salze  800. 
Farben,  unmittelbare  Wiedergabe  1081. 
Forricyanwasserstoffsftare,  tb.  D.  434. 
Ferrinitrat,  tb.  D.  304. 
Ferrisulfat,  tb.  D.  302. 
Ferrocyanide,  tb.  D.  434. 
Ferrocyanwasserstoff,  tb.  D.  433. 
Ferromangan,  tb.  D.  294. 
Ferrosulfat,  tb.  D.  302. 
Feste  u.  flttsBige  Elektroden  867. 
Fettsfturen,  tb.  D.  185,  404. 
Fl&cbenenergie  12. 
Fl&cbengescbwindigkeit  3. 
Fluor,  tb.  D.  118. 
Fluoraluminium,  tb.  D.  282. 
Fluorammonium,  th.  D.  250. 
Fluorbaryum,  tb.  D.  260. 


Fluorcalcium,  tb.  D.  270. 
Flnorkalium,  tb.  D.  225. 
Flaormagnesium,  tb.  D.  275. 
Flaomatriam,  tb.  D.  237. 
Fluorsilber,  tb.  D.  336. 
FlaorBilicium,  tb.  D.  178. 
FluorBtrontium,  tb.  D.  266. 
Fluorwasserstoff,  tb.  D.  118. 
Flassigkeitsketten  836  —  Tbeorie  843. 
Formeln,  tbermocbemiscbe  74. 
Fortpflanzung  d.  strablenden  Energie  1014. 
Foruetzende  Strablen  1061. 
Freie  Energie  556. 
Freie  lonen  783. 
Fundamentalgleicbung    far    elektromo- 

toriscbe  Kr&fte  827. 
Furfarangroppe,  tb.  D.  467. 

G. 
Galvaniscbe  Messong  d.  pbotocbemiscben 

Wirkung  1040. 
Gase,  Entropie  497  —  licbtempfindlicbe 

1084  —  Volamenenergie  31. 
Gasketten  893  —  Tbeorie  895  ^  Ein- 

fluss  d.  Elektrolyts  898  —  d.  Rolle  d. 

Elektroden  in  dens.  896. 
GasYoltameter  591. 
Gebiet  d.  dtrablnng  1021. 
Gebilde,  sUbile  a.  metastabile  516. 
Gescbeben,  Gesetz  dess.  48. 
Gescbwindigkeit  3    —    d.    strablenden 

Energie   1006   —  absolute,  d.  lonen 

718  --  d.  Neubildnng  d.  Wasserstoff- 

ionen  997. 
Gewicbt  7. 
Gleicbgewicbt  der  Euergien,  allgemeiner 

Satz  Qber  dass.  35  —  Mangel  dess.  36 

— zwiscben  Wasserstoff  n.  Met'allen  903. 
Gleicbgewichtsbedingung  504. 
Gleicbgewicbtsgleicbung  498. 
Gleicbgewicbtssatz,  allgemeiner,  985. 
Glycerin,  tb.  D.  396. 
Glykolsfture,  tb.  D.  406. 
Glyoxal,  tb.  D.  429. 
Glyozylsftnre,  tb.  D.  408. 
Gold,  tb.  D.  352. 
Goldbromid^  tb.  D.  353. 
GoldbromAr,  tb.  D.  354. 
Goldcblorid,  tb.  D.  352. 
Goldcblorar,  tb.  D.  354. 
Goldbydroxyd,  tb.  D.  352. 
Gol4jodar,  tb.  D   354. 
Gravitationagesetz,  Konstanten  21. 
Greozfl&cbe,  Vorg&nge  an  ders.  zwiscben 

Metallen  u.  ibren  Salzen  853. 
GrenzYoluni  bei  Gasen  32. 
Grenzwerte  d.  Leitf&bigkeit,  Regeln  znr 

Berecbnong  ders.  692  —  Bestimmang 

ders.  673. 
Grdsse  der  Molekeln  591. 
Grundeinbeiten  1. 
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H. 

Haloiddoppelverbindungen,  tb.  D.  329. 

Harns&ure,  th.  D.  444. 

Harnstoff,  th.  D.  443. 

Haupteigenschaften  6. 

Hauptsatz  der  Energetik  69. 

Haupts&tze  der  Energetik  472. 

Heptan,  th.  D.  375. 

Hexan,  th.  D.  374. 

Hittorfsches  Gesetz  544. 

Hydrazin,  th,  D.  151. 

Hydrierte  Benzolabkdmmlinge,  th.  D.  468. 

Hydrolyse  794. 

HydroBchweflige  S&ure,  th.  D.  122. 

Hydroxylarain,  th.  D.  150. 

Hydrozylionen  793. 

Hypochlorin  1068. 

I.    J. 

Inaktive  Molekeln  648. 

Indirekte  Bestimmungen  77. 

InduktioD,  photochemische  1060. 

Inkonstante  Kette  815. 

Innere  Energie  51. 

Intensit&t  16  —  d.  Energie  485. 

Intensit&ten.  Kompensation  derB.  47. 

IntenBit&tafaktor  16  —  d.  Energie  44  — 
d.  chemischen  Energie  503. 

Intensit&tsfaktoren,  chemische  510. 

IntenBlt&tsgesetz  46. 

Interferenzerscheinungen  1015. 

Jod,  th.  D.  113. 

Jodammonium,  th.  D.  250. 

Jodamyl,  th.  D.  390. 

Jodftthyl,  th.  D.  389. 

Jodbaryum,  th.  D.  259. 

Jodcalcium,  th.  D.  270. 

Jodcyan,  th.  D.  440. 

Jodkalium,  th.  D.  222. 

Jodmethyl,  th.  D.  389. 

Jodnatrium,  th.  D.  236. 

Jodsfture,  th.  D.  115  —  Cberftthrung  606. 

Jodsilber,  th.  D.  335. 

Jodverbindungen,  th.  D.  389. 

Jodwasserstoff,  th.  D.  113. 

Jodwasserstoff,  OberfQhrung  606. 

lonen,  absolute  Geschwindigkeit  718  — 
Bezel  chnungsweise  587  —  Bildung 
786  — d.  Rolle  d.Wassers  bei  d.  Bildung 
ders.  798  —  Eigenschaften  772  —  Ent- 
ladungBpotentiale  997  —  freie  783  — 
ein-  and  mehr  wertige  796 — Wanderung 
542,  593,  639,  675  —  Wertigkeit  587. 

lonen bildung,  Tendenz  zur  789. 

lonentheorle  d.  chemischen  Bestandteile 
788. 

lonisierungstendenz  791. 

lonisierungsw&rme  950,  953  —  von 
Anionen  960. 

Joule  575. 

Joulesches  Gesetz  572. 


Isentropische  Vorg&nge  496. 

Isobutylamin,  th.  D.  443. 

Isobutylen,  th.  D.  376. 

Isodibutylen,  th.  D.  376. 

Isohydrische.  LOsungen  703. 

Isomere  lonen  5b7  —  Verbindungen,  Ein- 
fluBB  d.Lichtes  aufd.  Bildung  ders.  1085. 

iBopropylalkohol,  th.  D.  393. 

Isotributylen,  th.  D.  376. 
K. 

Kadmium,  th.  D.  316. 

Kadmiumbromid,  th.  D.  317. 

Kadmiumchlorid,  th.  D.  316. 

Kadmiumchlorid,  l^berfahrung  611. 

Kadmiumcyanid,  th.  D.  438. 

Kadmiumfluorid,  th.  D.  318. 

Kadmiumjodid,  th.  D.  317. 

Kadmiumjodid,  CberfQhrung  611. 

Eadmiumkarbonat,  th.  D.  319. 

Kadmiumnitrat,  th.  D.  319. 

Eadmiumoxyd,  th.  D.  316. 

Kadmiumsaize,  molekulare  Leitf&higkeit 
768  —  tberftthrungsverhftltnisse  617. 

KadmiumBelenid,  th.  D.  319. 

Kadmiumsulfat,  th.  D.  318. 

Kali,  th.  D.  215. 

Kali,  Oberfahrung  606. 

KaHum,  th.  D.  215. 

KaliumaceUt,  Oberfahrung  608. 

Kalium&thylBuIfat,  Oberfahrung  608. 

Kaliumbromat,  th.  D.  222. 

Kaliumbronoiid,  Oberfahrung  607. 

Kaliumchlorat,    th.  D.    221    — •    Ober- 
fahrung 607. 

Kaliumchlorid,  Cberftthrung  606. 

Kaliumchromat,  Oberfahrung  607. 

Kaliumcyanat,  th.  D.  440. 

Kaliumcyanid,  Oberftthrung  607. 

Kaliumdichromat,  Oberftthrung  607. 

Kaliumferrocyanid,  Oberftthrung  608. 

Kaliumhypochlorit,  th.  D.  220. 

Kaliumjodat,  th.  D.  223. 

KaliumjOilid,  Oberftthrung  607. 

Kaliumkarbonat,  th.  D.  229  —  saares. 
tb.  D.  230. 

Kaliumkarbonat,  Oberftthrung  607. 

Kaliummagnesiumsulfat,  th.  D.  277. 

Kalium-Natriumlegierungen,  th.  D.  231. 

Kaliumnitrat,  th.  D.  227  —  Oberftthrung 
607. 

Kaliumoxalat,  Oberftthrung  608. 

Kaliumperchlorat,  th.  D.  ^1. 

Kaliumperchlorat,  Oberftthrung  607. 

Kalinmpermanganat,  th.  D.  292. 

Kaliumplatinbromttr,  tb.  D.  358. 

Kaliumpyrosulfat,  th.  D.  227. 

Kaliumsalze,molekulareLeitf&higkeit730. 

Kaliumsilbercyanid,  Oberftthrung  606. 

Kaliumsulfat,  tb.  D.  225  —  saares,  th. 
D.  226. 
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Ealiumsulfat,  Dberfahrung  607. 
Kaliamsulfit,  th.  D.  225. 
Kalk,  th.  D.  268. 

Ealorimetrische  Bestimmangen  84. 
Kampfers&ure,  th.  D.  466. 
Eapazit&t  16,  574  —  chemische  500. 
Eapazit&tsfaktor  d.  Energie  44  —  d.  che- 

mischen  Energie  501  —  d.  elektrischen 

Energie  564. 
Eapazit&tsfaktoren  16,  49. 
Eapazitatsgrdssen  50. 
Eapillarelektrode  785. 
Eapillarer  Druck,  Potentialunterschiede 

durch  dens.  866. 
Eapillareiektrometer  924. 
Earbonylchlorld,  th.  D.  175. 
Earbonylsalfid,  th.  D.  176. 
Eatalytische  Vorg&nge  515. 
Eathode  529. 
Kationen  529. 
Eetone,  th.  D.  426,  430. 
Eette,  elektrische  Energie  ders.  819. 
Eetten,  konstante  umkehrbare,  Zahlen- 

werte  far  dies.  870,  952. 
Eieselfluorammonium,  th.  D.  250. 
Eieselflusss&ure,  th.  D.  188. 
Eiesels&ure,  th.  D.  194. 
Eiesels&ureester,  th.  D.  421. 
Einetische  Energie  15. 
Kinetifiche  u.  Distanzenergie ,  gegensei- 

tige  Umwandluug  24. 
Eirchhoffsches  Gesetz  1008. 
Enallgasflamme;  Temperatur  99. 
Enallquecksilber,  th.  D.  441. 
Eobalt,  th.  D.  305. 
Eobaltchlorar,  th.  D.  305. 
Eobaltfluorttr,  th.  D.  305. 
Eobaltoxyd,  th.  D.  805. 
Eobalt8alze,molekulareLeitf&higkeit766. 
Eobaltsesquioxyd,  th.  D.  306. 
Eobaltsulfat,  th.  D.  306. 
Kobaltsulfttr,  th.  D.  305. 
Eohlehydrate,  th.  D.  397. 
Eohleneisen,  th.  D.  304. 
Eohlenozyd,  th.  D.  172. 
Eohlens&ure,  th.  D.  171,  193. 
Eohlens&ureester,  th.  D.  422. 
Eohlenstoff,  th.  D.  170. 
Eohlenstoffmangan,  th.  D.  294. 
Eohlenstofftetrachlorid,  th.  D.  175,  387. 
Eohlenwasserstoffe,  th.  D.  373,382,  449. 
EoUodiamverfahren  1078. 
Eompensation  strahlender  Energie  1017 

—  d.  Intensitftten  47. 
Eompensatlonsverfahren  810. 
Eomplexe  Salze  616. 
Eonstante   Eetten  815    —    umkehrbare 

Eetten,  Zahlenwerte  fur  dies.  870. 
Eontaktwirkungen  1064. 
Eonzentrationsketten  824, 831, 834, 856  — 


gewOhnliche  831  —  zweiter  Art  834  — 

ohne   tJberftthrung    828    —    konzen- 

trierte  Ldsungen  in  dens.  830. 

Eraft  18  —  Definition  19  —  lebendige  12 

Er&fte,  abnorme  elektromotorische  873. 

—  die  auf  d.  lonen  wirken  720. 
Ereislauf  478. 
Erystallwasserhaltige    Salze .     Zustand 

ders.  800. 

Eupfer,  th.  D.  319. 

Eupferbrumid,  th.  D.  321. 

Eupferbromttr,  th.  D.  325. 

Eupferchlorid,  th.  D.  320. 

Eupferchlorttr,  th.  D.  324. 

Eupferfluorid,  th.  D.  322. 

Eupfcrjodid,  th.  D.  321. 

Eupferjodttr,  th.  D.  325. 

Eupfemitrat,  th.  D.  323. 

Eupfernitrat,  Cberf&hrung  612. 

Eupferoxyd,  th.  D.  319. 

Eupferoxydul,  th.  D.  324. 

Eupfersalze ,  molekulare  Leitf&higkeit 
769. 

Eupferselenar,  th.  D.  323. 

Eupfersulfat,  th.  D.  322  ~  Cberftthrung 
612. 

L. 

Labiles  Gleichgewicht  1087. 

Ladung,  elektrische,  d.  lonen  592. 

Lanthan,  th.  D.  283. 

Legierungen,  elektromotorische  Er&fte 
ders.  906. 

Leiter,  elektrische  561  —  d.  ersten 
Elasse  579  —  d.  zweiten  Elasse  580. 

Leitf&higkeit  571,  574  —  d.  Elektrolyte 
545,  621  —  d.  Elektrolyte,  ftltere 
Arbeiten  636—  d.  Wassers  642  —  ttber- 
s&ttigterLOsungsmitel  710—  geschmol- 
zener  Efektrolyte  711  —  in  gemengten 
L0sungsmitteln708  —  Methoden622  ~ 
von  Neutralsalzen,  empirische  Kegel 
696  —  molekulare  721. 

Leitf&higkeiten  gemengter  Elektrolyte 
702. 

Leitf fthigkeitsmessiingen,  Ansftihrung  von 
628. 

Licht,  EinfiusB  dess.  auf  d.  Bildung  iso- 
merer  Yerbindnngen  1085. 

Lichtabsorption  1070. 

Lichtempfindliche  Gase  u.  D&mpfe  1084. 

—  Silberverbindungen  1079  —  Stoffe 
1012. 

Lichtwirkung,  Verschiedenheit  1026. 
Lippmannsches  Gesetz  923,  929. 
Lithion,  th.  D.  254  —  UberfQhrung  609. 
Lithium,  th.  D.  253. 
Lithiumchlorid,  t^berfahrung  609. 
Lithiumjodid,  UberfQhrung  609. 
Lithiumkarbonat,    th.  D.  255  —  Dber- 
fiihrung  610. 
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Lithiumnitrat,  tb.  D.  255. 
LithiomsaUe,  molekul.  Leitf&higkeit752. 
Lithiumsulfat,  th.  D.  254  —  Oberfah- 

rung  610. 
Lokalisiemng  d.  lonenladuogen  802. 
Ldsaogen,  elektrolytiscbe  781  —  kon- 

zentrierte  830. 
LOsungsdruck   558,   825    —    elektroly- 

tischer  851  —  d.  Metalle  948. 
Ldsangsmittel ,    Einflass    aaf   d.    Leit- 

f&bigkeit  705. 
LdsuDgsteosion  825  —  elektrolytiscbe852. 

M. 
Magnesia,  th.  D.  273. 
Magnesiareihe,  Basen  ders.,  tb.  D.  211. 
Magnesium,  th.  D.  273. 
Magnesiamchlorid.  tJberfQhrang  611. 
Magnesiumjodid,  OberfQhrung  611. 
Magnesiumnitrat,  tb.  D.  279. 
Magnesiumpbospfiat,  tb.  D.  280. 
Magnesiamsalze,   molekulare  Leitf&hig- 

keit  760. 
Magnesiomsolfat,  tb.  D.  275  —  t^ber- 

ftlbrang  611. 
Magnesinmsulfit,  th.  D.  279. 
Malons&ure,  tb.  D.  410. 
Mangan,  tb.  D.  289. 
Mangancblordr,   tb.   D.   290   —   CTber- 

fObrung  611. 
Manganfluorid,  tb.  D.  290. 
ManganfluorOr,  tb.  D.  290. 
Manganin  811. 
Mangankarbonat,  th.  D.  292. 
Mangannitrat,  th.  D.  ^92. 
Manganozydnl,  tb.  D.  289. 
Manganphosphat,  tb.  D.  292. 
Maoganselenttr,  th.  D.  292. 
Mangansnlfat,  tb.  D.  291. 
MangansolfQr,  tb.  D.  290. 
Mascbinengleicbung  34. 
Masse  6,  13. 
Materie  1,  4,  8. 
Maximum  der  molekularen  Leitf&bigkeit 

652   —   d.   spezifischen  Leitf&bigkeit 

636  —  u.  Minimum  d.  Polarisatiou  973. 
Maximum prinzip  37. 
Mechaniscbe  Analogie  514  — Energie  12. 
Mecbanistiscbe  Hypotbesen  1013. 
Mebrbasische  S&uren,  Elektroljse  1003. 
Mehrfache  Bindungen  381. 
Mehrwertige  lonen  796,  801. 
Mellitbs&ure,  th.  D.  465. 
Merkaptane,  tb.  D.  445. 
Merkuronitrat,  tb.  D.  332. 
Metalle,  lonisierungsw&rme  965  —  Ther- 

mocbemie  ders.,  th.  D.  215. 
Metalliscbe  lonen,  Nachweis  ders.  881. 
Metallische  Leitung  in  d.  Elektroly  ten  582. 
Metastabile  Gebilde  516    —    Znstftnde 

1087 bei  d.  Elektrolyse  984. 


Metban,  th.  D.  174,  373. 

Metbylal,  th.  D.  418. 

Metbylal&tber,  th.  D.  418. 

Methylalkobol,  th.  D.  391. 

Methylamin,  th.  D.  441. 

Methylenchlorid,  tb.  D.  386. 

Milcbs&ure,  tb.  D.  408. 

Minimum  d.  Polarisation  974  —  u.  Maxi- 
mum d.  Polarisation  973. 

Molekeln,  aktive  u.  inaktive  648. 

Molekulare  Dimensionen  591,  905  —  Di- 
mensionen  bei  elektromotoriscben  Kraf- 
ten  905  —  Leitf&higkeit  622  —  Leit- 
f&bigkeit,  ZusammensteUong  Ton  Mes- 
sungen  721. 

Molekulares  Leitverrndgen  638. 

Molekulargebalt  638. 

Molekulargewicht  d.  Metalle  860. 

Monochlor&tbylenchlorid,  tb.  D.  387. 

Monocblorpropylen,  tb.  D.  385. 

Monokaliumpbospbat,  Oberfahrnng  608. 

Mononatriumpbospbat.  OberfUbrung  609. 

Morphinchlorhydrid,  iQberfahrung  614. 

Napbtol,  th.  D.  460. 
Natrium,  th.  D.  231. 
Natriumacetat,  Oberfdhrung  609. 
Natriumborat,  tb.  D.  245. 
Natriumcblorat,  tb.  D.  235. 
Natriumcblorid,  OberfQhrung  608. 
Natriumdithionat,  tb.  D.  239. 
Natriumbypocblorit,  th.  D.  235. 
Natriumhypophospbat,  tb.  D.  244. 
Natrium jodid,  OberfQbmng  608. 
Natriumkarbonat  th.  D.  245  —  saures, 

tb.  D.  248  —  tberfQbrung  609. 
Natriummetapbosphat,  CberfQhrung  609. 
Natriumnitrat,  tb.  D.  242  —  Oberfab- 

rung  609. 
Natriumpercblorat,  tb.  D.  236. 
Natriumpbospbat,  tb.  D.  243. 
Natriumplatincblorid,  OberfQhrung  609. 
Natriumplatincblorar,  tb.  D.  358. 
Natriumpyrophospbat,  OberfQhrung  609. 
Natriumsalze,  molekulare  LeitfSiiigkeit 

741. 
Natriumsnlfantimonit,  th.  D.  245. 
Natriumsulfat,    tb.   D.  239    —   saares, 

tb.  D.  241  —  Oberfabrung  608. 
Natriumsulfhydrid,  tb.  D.  237. 
Natriumsulfit,  th.  D.  238. 
Natriumtbiosulfat,  tb.  D.  238. 
Natron,  tb.  D.  231. 
Natron,  OberfQhrung  608. 
NatOrlicber  Potentialnnterschied  976. 
Negative  Elemente  806  —  Temperator* 

koeffizienten  d.  LeitAhigkett  698. 
Negativierende  Elemente  807. 
Neutralisationsw&rme  183. 
Neutralsalz,  th.  D.  204. 
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Neutralsalze  696. 

Nichtmetalle,  Thermochemie  ders.  92. 

Nichtamkehrbare  Vorg&nge  1019. 

Nickel,  th.  D.  307. 

NickelchlorQr,  th.  D.  308. 

Nickelfluorttr,  th.  D.  308. 

Nickeloxyd,  th.  D.  307. 

Nickelsalze,  molekalare  Leitf&higkeit766. 

Nickelsesquioxyd,  th.  D.  809. 

Nickelsulfat,  th.  D.  308. 

Nickelsulfid,  th.  D.  308. 

Nitrile,  th.  D.  440  —   aromatische,  th. 

D.  454. 
NitroverbinduDgen,  th.  D.  420  —   aro- 

matische,  th.  D.  451. 
Nomenklatur,  elektrochemische  529. 
Normalelemente  813. 
Normalf&rbuDg  1039. 
Nullpunkt,  absolater  70. 

0. 

Oberfl&chenenergie  27,  29,  37. 
Oberfl&chenph&nomene  921. 
Oberfl&chenspannuDg  28   —   d.  Queck- 

siibers  922  —  Maximam  938. 
Oberfl&cheDBpannangen,  Gesetz  ders.  930. 
Ohm  575,  621. 
Ohmsches  Gesetz  570. 
Organische   Anionen   1004   —    Verbin- 

duogen,  Thermochemie  361. 
Organometalle,  th.  D.  446. 
Orthoameisens&ure&ther,  th.  D.  418. 
Osmotischer  Druck  u.  elektromotorische 

Kr&fte  825. 
Oxalsfture,  th.  D.  190   408. 
Oxals&urereihe.  S&aren  ders.,  th.  D.  410. 
Oxydationserscheioungen  788. 
Oxydations-  und  Redoktionsketten  883 

—  Gesetze  885. 
Oxydationsmittel,  Arten  ders.  891. 
Oxydierende  Strahlen  1085. 
Ozon,  th.  D.  93. 

P. 

Palladium,  th.  D.  359  —  Verhalten  987. 
Palladiverbinduogen,  th.  D.  360. 
PalladoTerbindungen,  th.  D.  359. 
Passive  Widerst&nde  1012. 
Pentan,  th.  D.  374. 
PcDtathioosHure,  th.  D.  131. 
Perchlor&than,  th.  D.  387. 
Perchlorathylen,  th.  D.  387. 
Periodizit&t  d.  strahlenden  Energie  1012. 
Perpetunm   mobile    erster    Art   473  — 

zweiter  Art  474. 
Phenol,  Homologen  dess.,  th.  D.  457. 
Phenole,    th.  D.  454    —    mehrwertige, 

th.  D.  457. 
Phenol&ther,  th.  D.  460. 
PhosphoniumbromQr,  th.  D.  159. 
PhosphoniumjodQr,  th.  D.  159. 


Phosphor,  th.  D.  154. 

Phosphorbromid,  th.  D.  161. 

PhosphorbromOr,  th.  D.  160. 

Phosphorchlorid,  th.  D.  160. 

PhosphorchlorQr,  th.  D.  159. 

Phosphorescenz  1011. 

PhosphorflaorQr,  th.  D.  161. 

Phosphorige  S&ure,  th.  D.  156,  192. 

Phosphorjodid,  th.  D.  161. 

PhosphorjodOr,  th.  D.  161. 

Phosphoroxybromid,  th.  D.  161. 

Phosphoroxychlorid,  th.  D.  160. 

Phosphors&ure,  th.  D.  154,  195. 

Phosphorwassersfoff,  th.  D.  158. 

Photochemie  12,  1006, 1025  —  spezielle 
1065. 

Photochemiscbe  Wirkung,  Gesetze  1045. 

Photoelektrlsche  Wirkungen  1043. 

Photochemiflcher  £ffekt  1046. 

Photographie  1076. 

Photometer,  elektrisches  1041. 

Platin,  th.  D.  355. 

Platinchlorwasserstoffs&ure,   th.  D.  188. 

Platinoxydul,  th.  D.  858. 

Platintetrabromid,  th.  D.  357. 

Platintetrachlorid,  th.  D.  356. 

Polarisation  967,  970  —  d.  Anoden  977  — 
Gesetz  974— Messang  971  —  Minimam 
und  Maximum  973  —  Theorie  975. 

Polarisationsmaximum  624. 

Positive  Elemente  806. 

Positive  u.  negative  £lektrizit&t  565. 

Positivierende  Elemente  807. 

Potential  562. 

Potentiale,  Bezugswert  ders.  945. 

Potentialdi£ferenz  in  Doppelschichten931. 

Potentialdifferenzen  563. 

Potentialunterschiede,  909  —  absolute, 
zwischen  d.  Metallen  und  Elektrolyten 
944  —  durch  kapillaren  Druck  866 
—  einzelne  909  —  einzelne  zwischen 
Flttssigkeiten  840  —  zwischen  Me- 
tallen 916  —  zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten  920,  946. 

Prim&re  u.  sekuodare  Produkte  d.  Elek- 
trolyse  968. 

Prinzip  d.  grOssten  Arbeit  65. 

Prinzipien  Berthelots  64. 

Propan,  th.  D.  374. 

Propargylalkohol,  th.  D.  395. 

Propionaldehyde,  th.  D.  428. 

Propions&ure,  th.  D.  403. 

Propylalkohol,  th.  D.  393. 

Propylamin,  th.  D.  443. 

Propylen,  th.  D.  376. 

Pyrophosphors&ure,  th.  D.  196. 

Pyroaulfurylchlorid,  th.  D.  132. 

Q. 

Quantit&tsfaktor  d.  Energie  44. 
Quecksilber,  th.  D.  326  —  Oberfl&chen- 
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spannung  922  —  u.  Amalgame,  £lek- 

trolyse  988. 
Qaecksilberbromid,  th.  D.  327. 
QaecksilberbromOr,  th.  D.  382. 
QueckBilbercblorid,  th.  D.  328. 
Qaecksilberchlorttr,  th.  D.  331. 
Quecksilbercyanid)  th.  D.  435. 
Quecksilberjodid;  th.  D.  329. 
QaecksilbeijodQr,  th.  D.  332. 
Quecksilberkalorimeter  86. 
Quecksilbernitrat,  th.  D.  330. 
Qaecksilberoxyd,  th.  D.  328. 
Quecksilberoxydul,  th.  D.  332. 
Quecksilberverbindangen^ildungsw&rme 

326. 

R. 
Baum  1. 

Raumenergie  12  —  Faktoren  17. 
ReaktionoD,  chemische;  lonentheorie  ders. 

788. 
Reduktion  durch  WasBerstoflf  u.  Platin 

899. 
ReduktionseracheinoDgen  788. 
Reduktionsketteo  883,  886. 
Reduktionsmittel,  Arten  ders.  893. 
Redazierende  Strahlen  1085. 
Reflexionsgesetz  1049. 
Rhodanide,  th.  D.  446. 
Rhodanverbindaogen^  th.  D.  439. 

S. 

Salpeters&ure,  th.  D.  143  —  OberAih- 
rung  606. 

Salpetrige  S&ure,  th.  D.  142. 

Salzbildung  179,  182. 

Salze»  Eonstitution  614. 

Sauerstoff,  th.  D.  93  —  VerbreDnung 
mit  gebundenem,  th.  D.  368. 

S&ure-Alkali-Eette  837. 

S&ureanhydride,  th.  D.  426. 

S&urebromide^  th.  D.  415. 

S&urechloride,  th.  D.  415. 

8&urejodide,  th.  D.  415. 

S&uren,  th.  D.  183,  185,''413  —  Disso- 
ciation ders.,  tb.  D.  201  —  mehrba- 
sische  1003  —  molekulare  Leitf&hig- 
keit  722  —  schwache,  th.  D.  186, 
192  —  Wirkung  ders.  auf  ihre  Neu- 
tralsalze,  th.  D.  197  —  zweibasische, 
th.  D.  187, 188,  206,  207. 

Schmelzwftrme,  Einfluss  auf  die  elektro- 
motorische  Kraft  869. 

Schwarze  Fl&che,  absolut  1010. 

Schwefel,  th.  D.  119. 

Schwefelaluminium,  th.  D.  282. 

Schwefelammonium,  th.  D.  250. 

Schwefelantimon,  th.  D.  168. 

Schwefelbaryum,  th.  D.  260. 

Schwefelblei,  th.  D.  344. 


Schwefelbromar,  th.  D.  132. 
Schwefelcalcium,  th.  D.  270. 
SchwefelchlorQr,  th.  D.  131. 
Schwefeleisen,  th.  D.  301. 
Schwefcljodar,  th.  D.  132. 
Schwefelkadmium,  th.  D.  318. 
Schwefelkalium,  th.  D.  224. 
Schwefelkohleostoff,  th.  D.  176. 
Schwefelkupfer,  th.  D.  322. 
Schwefelmagnesium,  th.  D.  275. 
Schwefelnatriam,  th.  D.  237. 
Schwefelquecksilber,  th.  D.  330. 
Schwefels&ure,  th.  D.  123,  189. 
Schwefels&ure,  CberfQhruDg  606. 
Schwefels&ureverbiiiduDgen  d.  Alkohole, 

th.  D.  420. 
Schwefelsilber,  th.  D.  336. 
Schwefelsilicium,  th.  D.  179. 
Schwefelstickstoff,  th.  D.  153. 
Schwefelstrontiam,  th.  D.  266. 
Schwefelthallium,  th.  D.  339. 
Schwefelverbindungeo,  th.  D.  445. 
Schwefelwasserstoff,  th.  D.  120,  193. 
Schwefelzink,  th.  D.  313. 
Schweflige  S&are,  th.  D.  121,  192. 
Schwere  20. 

Schwerkraft,  konstante  22. 
Sekundare  u.  primftre  Prodakte  d.  Elek- 

trolyse  968. 
Selen,  th.  D.  133. 
Selenammonium,  th.  D.  251. 
Selenbaryam,  th.  D.  261. 
Selenblei,  th.  D.  345. 
Selencalciam,  th.  D.  271. 
Selen,  Chloride  dess.,  th.  D.  137. 
Selenige  S&ure,  th.  D.  135,  192. 
Selenkalium,  th.  D.  227. 
Selenkobalt,  th.  D.  306. 
Selenlithium,  th.  D.  255. 
Selennatrium,  th.  D.  242. 
Selennickel,  th.  D.  309. 
Selenquecksilber,  th.  D.  330. 
Selens&ure,  th.  D.  136,  190. 
Selensilber,  th.  D.  337. 
Selenstickstoff,  th.  D.  153. 
Selenstrontium,  th.  D.  267. 
Selenthallium,  th.  D.  340. 
Selenwasserstoff,  th.  D.  134. 
Selenzink,  th.  D.  315. 
SenfOle,  th.  D.  446. 
Sensibilatoren  1080. 
Sesquioxyde,  th.  D.  213. 
Silber,  th.  D.  334. 
Silberacetat,  CberfOhrung  613. 
Silber&thylsalfat,  OberfGhrung  613. 
Silberbenzolsulfonat,  tTberftlhning  613. 
Silberchlorat,  Oberfahrung  613. 
Silberchromoxalat,  Oberfahrong  613. 
Silbercyanid,  th.  D.  437. 
Silberdithionat,  tyberfahning  613. 
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Sllberflaosilikat,  OberfahruDg  613. 
SilberkarboDEt,  tb.  D.  337. 
Silber-i;;-kumol8alfoDat,  CberftibraDg  618. 
SilberDaphtalinsulfonat,Cberfahrung613. 
8ilbernitrat,th.  D.337— Crberftthrung612. 
Silbernitrit,  th.  D.  337. 
Silberoxyd,  th.  D.  334. 
Silberperchlorat,  Cberfahrung  613. 
Silbersalze,  moleknlare  Leitfahigkeit  771 

—  photochemische  Wirkung  1076. 
Silbersulfat,  th.D.  336— 0berftthruDg613. 
Silberthiosulfat,  tb.  D.  336. 
SilberverbinduDgeo,      licbtempfindliche 

1079. 
Silbervoltameter  590. 
Silicium,  th.  D.  177. 
Siliciumfluorwasserstoffs&ure,  th.  D.  178. 
Silicium wasserstoff,  th.  D.  177. 
SonneDspektrum  1075. 
Spannang  17,  27,  562. 
SpannuDgsreihe  551,  790  —  Gesetz  912 — 

beiLd8ungen845  —  d.MeUlle  873,947. 
Spezifiscber  Widerstand  621. 
Stabilit&tmebrwertigerVerbiDduDgen798. 
Stickoxyd,  th.  D.  149. 
Stickstoff,  th.  D.  138. 
StickstoflFhyperoxyd,  th.  D.  146. 
Stickstoffoxydul,  th.  D.  140. 
StickstofTverbindungen,  th.  D.  431,  444. 
Stickstoifwasserstoffs&ure,  th.  D.  153. 
Stimmgabel,  Anwenduog  als  Stromunter- 

brecher  973. 
St()rungen  d.  Polarisation  981. 
Strahlen  1085. 
Strahlende  Energie  1006  —  geometrische 

Gesetze  dere.  1045  —  Umwandlung  in 

chemischel012  — UmwandlungenlC07. 
Strahlung,   Abhftngigkeit   ders.    Ton   d. 

Natur  d.  strahlenden  KOrpers  1024  — 

Gebiet  ders.  1021. 
StrahlungsgrOsse  1010. 
Strahluugskoeifizient  1010. 
Stromdichte,  Einfluss  ders.  auf  d.  Elek- 

troJyse  995. 
Str6me,  elektrische  569. 
Stromst&rke  574. 
Strontium,  th.  D.  262. 
StroDtiumcblorid,  CbcrfOhrung  610. 
Strontlumkarbonat,  th.  D.  267. 
Strontiumnitrat  tb.  D.  267. 
Strontiuropbospbat,  th.  D.  267. 
Strontiumsalze,  molck.  Leitf&higkeit  758. 
Strontiumsuifat,  th.  D.  266. 
Strychninchlorbjdrid,  Oberfabrung  614. 
Substanz  5. 
Sulfide,  tb.  D.  445. 
Sulfocyanwasserstoffsfture,  th.  D.  439. 
SulfoDs&uren,  aromatische,  th.  D.  451. 
Sulfurylchlorid,  th.  D.  132. 
Superpositionspriuzip  846. 


T. 

Telepbon  632. 

Tellur,  th.  D.  137. 

Tellurblei,  tb.  D.  345. 

Tellurdioxyd,  th.  D.  138. 

Tellureiseo,  th.  D.  303. 

Tellurkadmium,  th.  D.  319. 

Tellurkobalt,  th.  D.  306. 

Tellurkupfer,  th.  D.  323. 

Tellurnickel,  th.  D.  309. 

Tellurs&ure,  th.  D.  138. 

Tellurthallium,  th.  D.  340. 

Tellurwasserstoff,  th.  D.  137. 

Tellurzink,  th.  D.  316. 

Temperatur,  Einfluss  auf  d.  Reaktions- 
warmc  79. 

Temperaturkoeffizient  698  —  d.  elektro- 
motorischen  Kraft  964  —  d.  Ketten 
858,  957  —  d.  Leitf&higkeit  646,  698. 

Temperaturkoeffizienten,   negative  698. 

Temperaturmessung  88. 

Tendenz  z.  lonenbildung  789. 

Tetratbions&ure,  th.  D.  130. 

Thallium,  th.  D.  338. 

Thallinmbromid,  th.  D.  341. 

ThalliumbromQr,  th.  D.  339. 

Tballiumchlorld,  tb.  D.  341. 

Tballiumchlorttr,  th.  D.  338. 

Tballiumfluorar,  tb.  D.  339. 

TbalHumjodQr,  th.  D.  339. 

Thalliumoxydu],  th.  D.  338. 

Tballiumsalze,  molek.  Leitf&higkeit  771. 

TbalHumsesquioxyd,  th.  D.  340. 

Thallonitrat,  th.  D.  340. 

Thallosulfat,  th.  D.  340. 

Thermochemie  12,  51  —  BegrUndung  54 

—  altere  Gescbichte  53  —  d.  Nicht- 
metalle  92  —  neuere  Forschungen  66. 

Thermochemische  Berechnungen  90  — 
Bezeichnungsweisen  83  —  Formeln  74 

—  d.  Metalle,  th.  D.  215  —  d.  orga- 
nischen  Verbindungen,  th.  D.  361. 

ThermochemischeB  Prinzip  63  —  System, 

GrundzQge  62.  ,, 
Tbermodynames  Aquivalent  62. 
Thermodynamik,  An  wen  dung  556  —  vom 

Standpunkte  d.  Energetik  484. 
Tbermoelektromotorische  Kr&fte  919. 
Tbermoneutralit&t  58,  179,  180,  203. 
Thermostat  633. 
Thionylchlorid,  tb.  D.  132. 
Tbioschwefels&ure,  th.  D.  126. 
Tbonerde,  th.  D.  281. 
Titan,  th.  D.  351. 
Titbonometer  1029. 
Tragbeitsgesetz  15. 
Tri&thyJamin,  tb.  D.  442. 
Trimethylamin,  th.  D.  442. 
Trithionsfture,  th.  D.  129. 
Tropfelektroden  932,  936,  938. 
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U. 

Oberchlors&ure,  th.  D.  109. 
Cberfahrung,  Einflass  d.  Stromst&rke  auf 

dies.  602. 
Cberjodafture,  th.  D.  117,  197. 
Cbers&ttigteLOsungen,  Leitf&higkeit  710. 
Cberachwefelsfture  1003  —  th.  D.  126. 
Umkehrbare  Elektrodon  817  —  Ketten 

815,  816,  952   —   konstante  Ketten, 

Theorie  817. 
Umwandlang     chemischer    Energie    in 

strahlende  1023  —  strahlender  Ener- 
gie in  chemische  1024. 
Umwandlungen  der  elektrischen  Energie 

577. 
XJnabh&ngige  Wanderung  d.  lonen  546 

-~  Gesetz  639. 
Unges&ttigte  S&uren,  th.  D.  414. 
Unipolare  Leitung  981. 
XJniversalbrenner  364. 
Unpolarisierbare  Elektroden  623,  970. 
Unterbromige  S&ure,  th.  D.  111. 
Unterchlorige  S&ure,  th.  D.  105,  186. 
Unterphosphorige  S&ure,  th.  D.  157,  185. 
Untersalpetrige  S&ure,  th.  D.  142. 
Unterschwefels&ure,  th.  D.  128,  188. 
Uranverbindungen,  Lichtempfindlichkeit 

1082. 
Uranylchlorid,  Oberfahrung  613. 

V. 

Vanadium,  th.  D.  347. 

Verbrennung  mit  gebundenem  Sauerstoff 

368. 
Yerbrennungskalorixneter  87. 
Verbrennungsmethode,  th.  D.  363. 
Verbrennungsw&rme  362  —  d.  ges&ttig- 

ten   Kohlenwasserstofife    375    —    des 

Wasserstoffa  97. 
Yerddnnte  LOsungen,  Leitf&higkeit  645. 
VerdQnnung,  Einluss  auf  d.  elektrische 

Leitf&higkeit  651. 
Ycrdflnnungsexponent  653. 
YerdannuDgsgefietz  653. 
Yergleichswiderstand  630. 
Yerpuffungsmethode,  th.  D.  365. 
Yerwandtschaft  504  —  chemische^  olek- 

tri&che  Theorie  ders.  804  —  far  Elek- 

trizit&t  873,  998. 
Yinylchlorid,  th.  D.  385. 
Yirtuelle  Energie&nderungen,  Priozip  25. 
Yolt  575. 

Yoltaache  Ketten  815  —  Theorie  654. 
Yoltasche  S&ule  521. 
Yoltasches  Gesetz  553  —  Theorie  914. 
Yolumenergie  12,  30,  33,  34,  37. 
Yolumgeschwindigkeit  3. 
Volumverminderung  bei  d.  AuflOsung  799. 
Yorg&nge  chemische  52. 


W. 

Wanderung  d.  lonen  542,  593. 
Wanderungsgescbwindigkeit    d.     lonen^ 

Qesetzm&ssigkeiten  bezl.  ders.  675  -— 

Zahlenwerte  675. 
W&rme,  Energetik  ders.  471. 
W&rmeeinheit  71  —  absolute  78. 
W&rmekapazit&t  490. 
W&rmeleitung  1020. 
W&rmesommen,  Konstanz  55. 
W&rmetOnungen  77. 
Wasser,  th.  D.  96  —  chemische  Wir- 

kungen  dess.  793  —  Dissociation  901 

—  Bildungsw&rme  dess.  aus  d.  loQen 

202  —  Leitf&higkeit  642  —  d.  Rolle 

dess.  bei  d.  Bildung  d.  lonen  798. 
Wasserstoff,  th.  D.  95  —  lonisierungs- 

w&rme    954   —   u.   Metalle,   Gleich- 

gewicht  zwischen  dens.  903. 
Wasserstoffentwicklung    durch    Metalle 

989. 
Wasserstoffionen  793  —  Geschwindigkeit 

d.  Neubildung  ders.  997. 
Wasserstoffsuperoxyd,  th.  D.  101. 
Wechselstrdme,  Anwendung  von  625. 
Weinsfture,  th.  D.  191,  412. 
Widerstand  571,  574,  620. 
Widerst&nde,  passive  512. 
Widerstandsgef&ss  631. 
Wismut,  th.  D.  346. 
Wismutchlorttr,  th.  D.  347. 
Wismutoxychlorid,  th.  D.  347. 
Wismutoxyd,  th.  D.  347. 

Z. 
Zahlenwerte  575,  937  —  der  osmotischen 

Drucke  948  —  fttr  dieCberfahrung605. 
Zeit  1. 

Zink,  th.  D.  310. 
Zinkbromid,  th.  D.  312. 
Zinkchiorid,  th.  D.  31 1  — 0berftthrung61 1. 
Zinkcyanid,  th.  D.  437. 
Zinkfluorid,  th.  D.  313. 
Zinkjodid,  th.  D.  313. 
Zinkjodid,  Oberfahrung  611. 
Zinknitrat,  th.  D.  316. 
Zinkoxyd,  th.  D.  310. 
Zinksalze,  molekulare  Leitfthigkeit  767. 
Zinksulfat,  th.  D.  315  —  Oberfahrung 6 11. 
Zinn,  th.  D.  347. 
Zinnchlorid,  th.  D.  349. 
Zinnchlorar,  th.  D.  348. 
Zinnoxydul,  th.  D.  348. 
Zinns&ure,  th.  D.  351. 
Zusammengesetzte  Gebilde  505. 
Zweiter  Hauptsatz  473,  483  —  Anwen- 
dung   dess.    auf  chemische   Erschei- 
nungen  507. 
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